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RESUMO

INOCH, Wesley Fiorio, D.Sc., Universidade Federal de Vicosa, outubro de 2025.
Crescimento de materiais com alto descasamento de rede: epitaxia
convencional (CdTe) e epitaxia de van der Waals (Bi2 Te3 e MnBi2 Te4).
Orientador: Leonarde do Nascimento Rodrigues. Coorientador: Gilberto Rodrigues
da Silva Junior.

A epitaxia por feixe molecular (MBE) € conhecida por ser o estado da arte (regra de
ouro) do crescimento epitaxial. A presente tese explora o crescimento epitaxial com
alto descasamento de rede de camadas de CdTe (epitaxia convencional) e camadas
de isolantes topologicos do composto BiTe e isolantes topolégicos magnéticos do
composto MnBi,Te, (epitaxia de van der Waals). O CdTe € um composto binario
essencial para sistemas semicondutores Il-VI, uma vez que o controle preciso de
seu crescimento fornece um roteiro geral para compostos de telureto, que variam de
camadas opticamente ativas a semicondutores magnéticos diluidos e isolantes
topoldgicos. Bi,Te;e MnBi,Te, integram uma classe de materiais quanticos
topolégicos e proporcionam uma oportunidade de investigar estados quanticos
topoldgicos especificos e projetar novos dispositivos spintrénicos. Neste trabalho,
foca-se em duas frentes de pesquisa: (i) crescimento de camadas epitaxiais de CdTe
(epitaxia convencional), cuja finalidade foi a integracdo por meio da tecnologia de
membranas semicondutoras, combinando-se com heteroestruturas dos grupos IlI-V
e -Vl e substratos comerciais como o SOI (silicon-on-insulator); (ii) consolidar o
crescimento de camadas epitaxiais (epitaxia de van der Waals) do isolante
topolégico Bi,Te, e do isolante topoldégico magneético MnBiTe. Propriedades
estruturais foram sondadas mediante a difracdo de raios-X de alta resolugao,
microscopia de forga atdbmica, microscopia eletrénica de transmissdo, microscopia
de forca atdbmica e espectroscopia Raman, as quais mostram que os materiais
desenvolvidos aqui possuem alta qualidade cristalina. Propriedades eletrénicas, de
transporte e magnéticas foram estudadas por meio de medidas de microscopia e
espectroscopia de tunelamento por varredura, magnetotransporte e magnetizagao a
fim de garantir as propriedades de isolante topolégico e isolante topoldgico
magneético.

Palavras-chave: CdTe; MnBi,Te,; Bi,Te, ; epitaxia convencional; epitaxia de van der
waals; membranas flexiveis; isolantes topoldgicos; heteroestruturas



ABSTRACT

INOCH, Wesley Fiorio, D.Sc., Universidade Federal de Vigosa, October, 2025.
Growth of materials with high lattice mismatch: conventional epitaxy (CdTe)
and van der Waals epitaxy (Bi2 Te3 and MnBi2 Ted4). Adviser: Leonarde do
Nascimento Rodrigues. Co-adviser: Gilberto Rodrigues da Silva Junior.

Molecular beam epitaxy (MBE) is known as the state-of-the-art (gold standard) of
epitaxial growth. The present thesis explores the epitaxial growth with high lattice
mismatch of CdTe layers (conventional epitaxy) and layers of topological insulators of
the Bi,Te, compound as well as magnetic topological insulators of the MnBi,Te,
compound (van der Waals epitaxy). CdTe is a binary compound essential for 11-VI
semiconductor systems, since precise control of its growth provides a general
roadmap for telluride compounds, ranging from optically active layers to diluted
magnetic semiconductors and topological insulators. BiTe and MnBi,Te, belong to a
class of quantum topological materials and offer an opportunity to investigate specific
topological quantum states and design new spintronic devices. In this work, two
research fronts are addressed: (i) growth of epitaxial CdTe layers (conventional
epitaxy), aimed at integration through semiconductor membrane technology,
combined with IlI-V and [I-VI heterostructures and commercial substrates such as
SOl (silicon-on-insulator); (ii) consolidation of the growth of epitaxial layers (van der
Waals epitaxy) of the topological insulator Bi,Te, and the magnetic topological
insulator MnBi,Te,. Structural properties were probed by high-resolution X-ray
diffraction, atomic force microscopy, transmission electron microscopy, and Raman
spectroscopy, which demonstrate that the materials developed here possess high
crystalline quality. Electronic, transport, and magnetic properties were investigated by
scanning tunneling microscopy and spectroscopy, magnetotransport, and
magnetization measurements in order to ensure the characteristics of topological and
magnetic topological insulators.

Keywords: CdTe; MnBi,Te,; Bi,Te,; conventional epitaxy; van der Waals epitaxy;
flexible membranes; topological insulators; heterostructures
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Lista de Siglas e Abreviaturas

Tabela 1 — Lista de Abreviaturas e Siglas

Abreviatura Descrigao
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Microscopia de Forga Atémica (Atomic Force Microscopy)

AlAs Arseneto de Aluminio (Aluminum Arsenide)

ARPES Espectroscopia de Fotoemissao Resolvida em Angulo
(Angle-Resolved Photoemission Spectroscopy)

BCF Burton, Cabrera e Frank (teoria de crescimento espiral)

Bi Bismuto (Bismuth)

BiyTes Telureto de Bismuto (Bismuth Telluride)

BOX Camada de Oxido Enterrado (Buried Ozide)

CB Banda de Condugao (Conduction Band)

Cd Cadmio (Cadmium)

CdTe Telureto de Cddmio (Cadmium Telluride)

EDS Espectroscopia por Energia Dispersiva (Energy Dispersive
Spectroscopy)

Er Energia de Fermi (Fermi Energy)

FWHM Largura a Meia Altura (Full Width at Half Mazimum)

GaAs Arseneto de Galio (Gallium Arsenide)

HEMT Transistor de Alta Mobilidade Eletronica (High Electron
Mobility Transistor)

HF Acido Fluoridrico (Hydrofluoric Acid)

HRSTEM Microscopia Eletronica de Transmissao de Varredura de
Alta Resolugao (High-Resolution Scanning Transmission
FElectron Microscopy)

HRXRD Difragao de Raios-X de Alta Resolucao (High-Resolution
X-Ray Diffraction)

InGaAs Arseneto de Indio e Gélio (Indium Gallium Arsenide)

LDOS Densidade Local de Estados (Local Density of States)

MBE Epitaxia por Feixe Molecular (Molecular Beam Epitaxy)
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Telluride)

MOSFET Transistor de Efeito de Campo

Metal-Oxido-Semicondutor (Metal-Ozide-Semiconductor
Field-Effect Transistor)

PPMS Sistema de Medi¢ao de Propriedades Fisicas (Physical
Property Measurement System)

QL Camada Quintupla (Quintuple Layer)

RC Curva de Rocking (Rocking Curve)

RCA Radio Corporation of America (procedimento de limpeza
quimica)

RMS Raiz Quadrada Média (Root Mean Square)

RSM Mapa do Espago Reciproco (Reciprocal Space Map)

Si Silicio (Silicon)

Si0q Diéxido de Silicio (Silicon Dioxide)

SL Camada Sétupla (Septuple Layer)

SOI Silicio sobre Isolante (Silicon-on-Insulator)

SS Estados de Superficie (Surface States)

STM Microscopia de Tunelamento por Varredura (Scanning

Tunneling Microscopy)

STS Espectroscopia de Tunelamento por Varredura (Scanning
Tunneling Spectroscopy)

Te Teltrio (Tellurium)

TEM Microscopia Eletronica de Transmissao ( Transmission

FElectron Microscopy)

UHV Ultra-Alto Véacuo (Ultra-High Vacuum)
VB Banda de Valéncia ( Valence Band)
vdW Van der Waals

VAWE Epitaxia de van der Waals (Van der Waals Epitazy)
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1 Introducao

1.1 Epitaxia por feixe molecular

A rapida evolugao da nanotecnologia emerge como consequéncia do desenvolvi-
mento de técnicas experimentais de crescimento de materiais, como a epitaxia por feixe
molecular (MBE, do inglés molecular beam epitazy), que desempenhou e ainda desempe-
nha um papel crucial no surgimento de novas nanoestruturas. O principio fundamental
do MBE consiste na vaporizacao de fontes de materiais puros, que sao depositados em
um substrato por meio de um feixe molecular. O termo epitaxia deriva das palavras
gregas epi (“sobre”) e taxis (“arranjo ordenado”) [17]. Os equipamentos de MBE ope-
ram com taxas de deposicao da ordem de micrémetros por hora, exigem alto vacuo e
controle rigoroso de impurezas. Essas caracteristicas permitem o crescimento de filmes
monocristalinos camada por camada atomica, com precisao no controle de dopantes e alta
reprodutibilidade.

O estudo de nanoestruturas teve inicio na década de 1950, quando Herbert Kroe-
mer investigou misturas nao estequiométricas de cristais com diferentes gaps, marcando os
primeiros passos na engenharia de heteroestruturas. Na década seguinte, John R. Arthur
Jr., dos Bell Labs, desenvolveu o crescimento epitaxial de arseneto de galio utilizando
feixes moleculares [18]. Nas décadas posteriores, centenas de sistemas MBE foram cons-
truidos, tornando-se comuns em universidades e industrias. Esse avanc¢o impulsionou a

fabricacao de estruturas semicondutoras, levando a descobertas fundamentais, como:

« Primeiros pogos quénticos semicondutores [19] experimentalmente desenvolvidos em

1978, apos os trabalhos tedricos sobre superestruturas [20] estudados em 1970;

« Transistores de alta mobilidade eletronica (HEMTs) [21] fabricados pela primeira

vez em 1980;

« Observagao do efeito Hall quantico fracionario [22], realizado em 1982, em gases
de elétrons bidimensionais de alta mobilidade em sistemas de heteroestrutura de

GaAs/AlGaAs crescidas por MBE;



» Observagao do efeito Hall quantico inteiro [23] em 1980, medido em uma estrutura

MOSFET com gés eletronico bidimensional;

« FEfeito Hall quantico de spin [24], que foi observado em pogos quanticos de HgTe/CdTe

em 2007, marcando a descoberta do primeiro isolante topolégico de fase nao trivial.

O sistema de MBE ¢ considerada o estado da arte no crescimento epitaxial de-
vido ao seu controle preciso sobre estrutura, composicdo quimica, dopagem e taxas de
deposicao. Essa técnica viabiliza a producao de materiais avancados para estudos de ma-
teriais com propriedades de isolantes topolégicos, supercondutividade [25,26], informagao
quantica [27] e transporte quantico [28]. Além disso, o sistema de MBE é amplamente
utilizado no desenvolvimento de dispositivos [29,30].

Inicialmente, a técnica de MBE limitava-se a materiais com parametros de rede
compativeis dado os tipos de substratos disponiveis, caracterizando a epitaxia convenci-
onal. Contudo, essa restricado impos limitagoes significativas as combinacoes de materiais
devido a nao existéncia ou alto preco de substratos cristalinos adequados. A utilizacao de
materiais lamelares, os quais nao apresentam ligacoes covalentes na superficie, permitiu o
aparecimento de uma nova categoria chamada de epitaxia de van der Waals, sendo menos

restritiva quanto a exigéncia de casamento do parametro de rede.

1.2 Epitaxia convencional (baixo e alto descasamento de rede) e
epitaxia de van der Waals

Um dos sistemas de crescimento mais tradicionais por MBE ¢ o das ligas semicon-
dutoras II1I-V, como AlAs e AlGaAs sobre substrato de GaAs. Os parametros de rede do
AlAs e do GaAs sdo, respectivamente, 5,661 A e 5,653 A, resultando em um desajuste
de rede de apenas ~ 0,14%, podendo ser ainda menor para diferentes composicoes de
Al em AlGaAs. Tal tipo de crescimento epitaxial serd referenciado aqui como epitaxia
convencional. A Figura 1.1(a)-(d) ilustra a ideia de um crescimento epitaxial convencio-
nal. A Figura 1.1(a) ilustra a homoepitaxia, cujo crescimento ocorre com uma material
que possui o mesmo parametro de rede que o substrato onde sera crescido. No entanto,
o crescimento entre dois materiais com parametro de rede compativel diferente pode ser
coerente, desde que essa diferenca seja muita baixa. Essa condicao é ilustrada na Fi-

gura 1.1(b). Tal condi¢do de incompatibilidade de rede (lattice mismatch) restringe as
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possibilidades de combinacao de materiais, dada a limitagao dos substratos existentes.
Mesmo sob a condic¢ao de baixa incompatibilidade de rede para heteroepitaxia, um pe-
queno aumento na diferenga entre os parametros de rede do filme a ser crescido sobre um
determinado substrato, pode induzir condi¢ées de deformacao.

Considerando-se a condicao de um pequeno descasamento do pardmetro de rede,
como ilustrado na Figura 1.1(b), a camada tende a se comprimir (Figura 1.1(b)) ou se ex-
pandir para ajustar o seu parametro de rede ao do substrato. O resultado dessa dindmica
de crescimento é ilustrado na Figura 1.1(c). Para sistemas com baixo descasamento, é
possivel crescer uma camada tensionada até um limite critico de espessura. Acima desse
limite, a camada relaxa para minimizar a energia elastica, o que leva a formacao de dis-
cordancias de rede e defeitos [31]. Esses defeitos degradam as propriedades opticas e
elétricas dos materiais [32]. Como exemplo, sistemas amplamente estudados, como In-
GaAs e AsSb sobre substrato de GaAs, dependendo da composicao de In e Sb, ndo podem
ultrapassar muito mais do que 50 a 100 nm de espessura para manter alta qualidade es-
trutural [33]. Por outro lado, para heteroestruturas crescidas com maior descasamento
de rede, espera-se uma alta densidade de defeitos como ilustra o feito indicado por um
asterisco na Figura 1.1(d). Uma discordancia (ligacdo ausente ou pendente) pode surgir
na interface entre dois materiais com pardmetros de rede muito diferentes (ou crescidos
acima da espessura critica). Essa diferenga gera uma deformagao na rede cristalina, ja
que é energeticamente mais favoravel para o material tensionado transferir essa energia
formando um defeito, fazendo com que o filme cresca relaxado. No entanto, esforcos tém
sido realizados para otimizar os parametros de crescimento visando estruturas com alta
qualidade cristalina para o caso de materiais com alto descasamento de rede, como CdTe
sobre GaAs(001) [34] e ZnTe sobre Si(111) [35]. No caso do CdTe sobre o GaAs, a espes-
sura critica é de apens algumas monocamadas atomicas. Além disso, diante da limitacao
e alto custo de substratos para o crescimento de semicondutores II-VI, recentemente, he-
teroestruturas de CdMnTe/CdTe/CdMnTe crescidas sobre Si(111) (descasamento de rede
da ordem de 20%), tem mostrado boas propriedades épticas [4].

A epitaxia por van der Waals (VAWE), proposta em 1984 [36], tem sido ampla-
mente utilizada por relaxar a exigéncia de compatibilidade de rede imposta pela epitaxia
convencional. Materiais como GaAs e Si, que seguem a epitaxia convencional, apresentam
ligacoes covalentes entre os atomos. Essa ligacao covalente é forte devido a sua natureza

de compartilhamento de elétrons e ao alto valor da energia da ligagao (> 500 kJ /mol) [37].
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Portanto, a condi¢ao de descasamento de rede nao pode ser violada devido a dificuldade
de alterar a energia e o dngulo da ligacao covalente [38]. Diferentemente, materiais que
seguem a VAWE possuem uma estrutura lamelar, composta por camadas atomicas bidi-
mensionais, como os dicalcogenetos de metais de transicdo. Os atomos dentro de cada
camada estao fortemente ligados covalentemente, enquanto as camadas entre si sdo fra-
camente ligadas por forgas de van der Waals (com energia de ligagdo de alguns kJ/mol),
dependendo da natureza da interacao dipolar [37]). Dessa forma, a superficie desses ma-
teriais nao possui ligagoes pendentes [38]. Inicialmente, a epitaxia de van der Waals foi
alcancada crescendo um material lamelar sobre outro; posteriormente percebeu-se que
substratos tridimensionais convencionais, como GaAs e Si, poderiam ser passivados por
Te e H, respectivamente, permitindo um crescimento epitaxial conhecido como quase-van
der Waals epitaxy. A ilustracdo da epitaxia de quase-van der Waals pode ser visto na
Figura 1.1(e), em que as bolinhas em amarelo representam a passivac¢ao das ligagdes cova-
lentes do substrato, e a lacuna de van der Waals representa a interface em que o material
é ligado por forcas fracas de van der Waals. Essa caracteristica permite o crescimento de
filmes de alta qualidade mesmo em situacoes de descasamento de rede superiores a 50%.

A Figura 1.2 apresenta resultados experimentais que diferenciam as caracteristicas
da epitaxia convencional de baixo e alto descasamento de rede assim como a epitaxia
de van der Waals. A Figura 1.2(a) mostra uma imagem de microscopia eletronica de
alta resolugdo das camadas GaAs/InGaAs/GaAs/AlAs crescidas sobre um substrato de
GaAs(001) por MBE mostrando uma interface bem definida e uniforme do crescimento do
tipo camada por camada (epitaxia convencional). A regidao da liga AlAs apresenta maior
contraste devido ao nimero atéomico significativamente mais baixo do Al. A medida do
mapa do reciproco da mesma heteroestrutura apresentada na A Figura 1.2(b) exibe uma
reflexao bastante estreita, com largura inferior a 0,01 A" na dire¢ao qjj, além de apre-
sentar espalhamento difuso comparavel ao observado em substratos monocristalinos. As
franjas de interferéncia verticais também evidenciam uma excelente qualidade estrutural
e uma rugosidade extremamente baixa. As estruturas sao identificadas de acordo com
o seu parametro de rede e estao deslocadas devido ao uma pequena tensao eldstica as-
sociado ao crescimento de baixo descasamento da rede. A Figura 1.2(c) de microscopia
eletronica de transmissao mostra que o CdTe cresce epitaxialmente acerca do alinhamento
dos planos da rede do CdTe com o substrato de Si. Por outro lado, o mapa do reciproco

apresentado na Figura 1.2(d) da reflexdo do CdTe(111) mostra um alargamento relevante
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van der Waals

_________________ I Quase gap de
van der Waals

Figura 1.1 — (a) Ilustragdo da homoepitaxia, em que a; = ay. (b)-(c) Heteroepitaxia,
em que o crescimento ocorre entre dois materiais com pequena diferenca de
parametro de rede (ay # ag). O material ilustrado em vermelho (as3) sofre
compressao no plano e expansiao fora do plano. (d) Iustracdo do cresci-
mento entre materiais com alto descasamento de rede ou camadas superiores
a espessura critica (a4 > ag) indicando o aparecimento de uma discordancia
(defeito) ao longo do crescimento (identificado por um asterisco). Na quase
epitaxia de van der Waals, os filmes sao fracamente ligados por forcas de van
der Waals. Fonte: autoria propria.

na direcao de qj devido aos defeitos j& esperados resultantes do alto descasamento da
rede entre o CdTe e o Si de aproximadamente 20%. Apesar de ainda estar no regime
de epitaxia convencional, o crescimento é do tipo Volmer-Weber com nucleac¢ao de ilhas
tridimensionais gerando uma mosaicidade no plano [1]. A Figura 1.2(e) apresenta um
resultado tipico para o mapa do reciproco da refelxao do Si(111) considerado monocrista-
lino. A Figura 1.2(f) apresenta a imagem de microscopia de transmissao da interface do
GaAs/BisTes, o qual é resultado da epitaxia de van der Waals [2]. Nesse caso, a interacao
do Te com a superficie do GaAs durante o crescimento gera uma interface de GaysTes de
aproximadamente 3 A. Essa passivacdo da superficie do GaAs com Te forne as condicdes
necessarias para que o crescimento seja bem orientado na dire¢do ¢, similar a uma epi-

taxia convencional, enquanto na diregao de ¢ ainda hd um alargamento considerdvel, o

29



4.40
-0.006 -0.003 0.000 0.003 0.006
q, (A"

(e)

2.008

12.004 \

2.000
-0.004 0.000 0.004
q (A

(A"

q

Intensidade
0.03 (unidades arb.)

ay (A Il = =
v v
Minimo Maximo
(h)
B8 GaAs (002)
2.224

UL

)
()
{ ()
q, (A
P
o

<
=
o

SRR

A

Gans 2220

-0.004 0.000 0.004

_(i10] q; (A7)

[001]

[110]

As@ Ga® B -0.03 0.00 0.03
Gap de van der Waals! q; (A"

Figura 1.2 — (a) Imagem de microscopia eletrénica de transmissdao de alta resolugdo mos-
trando a interface GaAs/InGaAs/GaAs e (b) Mapa do espago reciproco
usando a difragdo de raios-X de alta resolugdo (epitaxia convencional de
baixo descasamento de rede). Fonte: Autoria prépria. (c) Imagem de mi-
croscopia eletronica de transmissao de alta resolugao mostrando a interface
CdTe/Si. Fonte: [1]. (d)-(e) Mapa do espago reciproco usando a difracao
de raios-X de alta resolu¢ao (epitaxia convencional de alto descasamento
de rede). Fonte: autoria prépria. (f) Imagem de microscopia eletronica de
transmissao de alta resolu¢ao mostrando a interface entre o BisTez e 0 GaAs,
com os atomos de passivagao indicados por setas pretas. Fonte: adaptado
de [2]. A discrepancia entre a largura em ¢ no mapa do espago reciproco em
torno da reflexdo GaAs(002) e BipTe3(006) em (g) e (h) mostram a diferenca
entre um crescimento epitaxial convencional e de van der Waals (presenca
de defeitos no plano). Fonte: autoria prépria.

qual serd discutido nos resultados dessa tese. A Figura 1.2(h) apresenta, novamente, um
resultado tipico de uma camada considerada monocristalina, nesse caso, o substrato de

GaAs(002). A distor¢ao na reflexdo do Si(111) e do GaAs(002) na Figura 1.2(e) e 1.2(h),

respectivamente, tem origem na limite de resolu¢ao do equipamento.
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2 Crescimento de materiais com alto des-

casamento de rede: epitaxia convencio-

nal (CdTe) e de van der Waals (BiyTes e
MnBioTey).

2.1 Crescimento de semicondutores |I-VI e potenciais aplicacoes
em nanomembranas semicondutores

O crescimento epitaxial de semicondutores II-VI com alta qualidade cristalina
ainda é um campo atrativo de pesquisa, ja que ainda hd uma busca pela melhoria do
crescimento sobre substratos mais usuais como o GaAs [34] e o Si [35]. Como os subs-
tratos mais 6bvios (CdTe, CdS, entre outros) para as estruturas II-VI sdo caros e pos-
suem tamanhos limitados, a busca por uma camada epitaxial baseada nos semiconduto-
res II-VI de alta qualidade em diferentes substratos ainda é uma alternativa desejavel.
A otimizacao da qualidade do crescimento de CdTe foi realizada em varios substratos,
como GaSb(211)B [39], GaAs (211)B [40], GaAs(001) [34], Si(111) [35] e grafeno padroni-
zado/Ge(100) [3] como mostra a Figura 2.1(a)-(e). Utiliza-se um substrato de grafeno/Ge
padronizado em forma de tiras e o crescimento por MBE de CdTe ocorre preferencialmente
sobre o Ge, ja que o grafeno nao possui ligagoes pendentes como ilustra a Figura 2.1(a)-
(¢). Um pequena fracao de CdTe pode nuclear no grafeno como indica os circulos brancos
na Figura 2.1(c). A imagem de microscopia de for¢a na Figura 2.1(d) deixa claro o cres-
cimento de faixas de CdTe, uma delas localizadas por um retangulo. Baseados em outros
resultados do trabalho [3] ndo mostrados aqui, os autores sugerem um modelo de cres-
cimento, o qual o CdTe nuclea sobre a superficie do Ge exposto e cresce verticalmente
ao longo da orientagao [100] formando sementes (Figura 2.1(e)). Em seguida, ocorre um
crescimento lateral quando a superficie se estende acima do grafeno. Devido a menor
energia superficial do CdTe (111), a taxa de crescimento lateral ao longo da orientagao
[111] é muito maior do que ao longo da orientacao [100]. Ademais, recentemente, o CdTe

com alta qualidade cristalina foi crescido em substratos amorfos usando grafeno [41, 42]



para induzir crescimento do tipo van der Waals. Portanto, esses poucos exemplos dei-
xam claro que o crescimento de semicondutores II-VI ainda continua como um campo de
pesquisa em desenvolvimento.

As vérias estratégias para melhorar o crescimento de filmes de CdTe resultam de
sua importancia como base para tecnologias como detectores de infravermelho [43,44], dis-
positivos optoeletronicos [45-47] e dispositivos fotovoltaicos como células solares [48-51].
Como tendéncia geral, a fabricacao de dispositivos optoeletronicos, por exemplo, em micro
e nanoescala baseia-se principalmente em semicondutores do grupo IV (Si e Ge) [52,53],
assim como em materiais dos grupos III-V, principalmente AlGaAs [53]. No entanto,
recentes estudos indicam potenciais estruturas para aplicagoes em optoeletronica, por
exemplo. A Figura 2.1 apresenta dois exemplos sobre as potenciais aplica¢oes utilizando
semicondutores I1I-VI. As Figura 2.1(f)-(i) mostram um resultado recente que, apesar do
grande descasamento de rede (~ 20%), heteroestruturas de CdMnTe/CdTe/CdMnTe [4]
apresentam boas propriedades de emissao 6ptica. Mesmo com um alto descasamento de
rede, a heteroestrutura cresce epitaxialmente seguindo a orientagao (111) do substrato de
silicio (Figura 2.1(f)) e a camada de CdTe (indicado pelas setas amarelas) entre as ca-
madas de CdMnTe forma uma superficie rugosa (Figuras 2.1(g)) que levam a estruturas
com forte natureza tridimensional com emissoes em mais alta energia que se estendem por
uma faixa de emissao de 190 meV, além emissao principal em tono de 1,61 eV com carater
bidimensional para o po¢o quintico de 15 nm de CdTe, como mostra a Figura 2.1(h).
Além disso, essas emissoes sao polarizados com grau de polarizacdo que pode ser supe-
rior a 40% (Figura 2.1(i)). Pontos quanticos de CdTe/ZnTe crescidos sobre silicio [54]
também tem sido mostrados potencial para dispositivos opticos. Confinamento carac-
teristico mostrando comportamento tipo I e II e carater quase puramente de buraco leve
dos éxcitons tem sido reportado usando pontos quanticos de Cd(Se,Te)/ZnTe em subs-
trato de GaAs [55]. Outras propriedades dépticas interessantes foram relatadas, como a
possibilidade de controlar a emissao 6ptica dos pontos quanticos de CdTe em substrato
de GaAs por meio de interdifusdo atémica entre materiais de CdTe e ZnTe utilizando um
tratamento térmico [5] (Figura 2.1(j)-(k)) e mistura de bandas de valéncia induzida sob
aplicacao de campo magnético para nanofios de (Cd, Mn)Te/(Cd, Mg)Te crescidos em
silicio [56].

Juntamento com o desenvolvimentos de novas estratégias de crescimento epitaxial,

materiais semicondutores monocristalinos tem sido utilizados mediante processos de fa-
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Figura 2.1 — (a) Iustragdo da epitaxia de drea seletiva. (b) Imagem de microscopia
eletronica do substrato de grafeno/Ge em forma de tira padronizada. (c)
Crescimento de CdTe sobre o Ge com uma pequena quantidade de nucleagao
de CdTe no grafeno (circulos brancos). (d) Imagem de microscopia de mi-
croscopia de forca atdémica do CdTe crescido e (e) ilustragdo do modelo de
crescimento proposto. Fonte: Adaptado de [3]. (f) Imagem de microscopia
eletronica de transmissao da interface Si/CdMnTe e da (g) heteroestrutura
CdMnTe/CdTe/CdMnTe com a camada de CdTe sendo indicada por setas
amarelas. (h) e (i) mostram o mapa de intensidade da microluminescéncia
a baixa temperatura (10 K) e o grau correspondente de polarizagdo do spin,
respectivamente, da heteroestrutura em (g). Fonte: Adaptado de [4]. (j)
[ustragao da heteroestrutura de pontos quanticos de CdTe/ZnTe e a difusao
via recozimento. (k) Espectros de fotoluminescéncia de baixa temperatura
(20 K) dos pontos quanticos diferentes tempos de recozimento. Fonte: [5].

bricagao, para se tornarem finos o suficiente para induzir o comportamento mecanico ma-
croscopico tipo matéria mole (baixo médulo de elasticidade), mantendo, ao mesmo tempo,
uma estrutura cristalina de alta qualidade. Esses materiais sao nomeados como nanomem-
branas semicondutores [57]. Para construir uma nanomembrana semicondutora, devem-se
considerar duas caracteristicas cruciais do sistema de suporte onde os filmes serdo cres-
cidos: (i) a existéncia de uma camada seletiva que pode ser removida para liberar os
filmes finos superiores (normalmente chamada de camada sacrificial) e (ii) a camada de

substrato complacente [58] que suportara os filmes finos crescidos. Como os semiconduto-
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res tradicionais podem ser integrados com outros sistemas inorganicos [59], organicos [60]
e biolégicos [61] através da fabricacdo de membranas e tecnologia de transferéncia [62],
essa adaptacao e compatibilidade, juntamente com o potencial de deformacao elastica
para ajustar propriedades fisicas, colocam essa abordagem na vanguarda da inovacao
tecnologica para desenvolver aplicagoes em campos ja consolidados e emergentes. A Fi-
gura 2.2(a) ilustra a notével flexibilidade de uma nanomembrana de silicio com 2 nm, que
pode ser deformada em até 1500% a mais do que um filme substrato convencional de 200
(linha vermelha) [6]. As taxas de liberagao de energia associadas a abertura de interfaces
(delaminagao) entre nanomembranas e substratos diminuem linearmente com a espessura.
A linha azul representa os célculos para membranas de Si ligados a folhas de poli-imida
a temperatura ambiente e, em seguida, aquecidos a 300 °C. Apesar da possibilidade de
produzir membranas finas com crescimento homoepitaxial [63], uma das abordagens mais
comuns € o crescimento heteroepitaxial de duas ou mais camadas com parametros de rede
distintos [64]. A liberagdo da membrana e consequente acomodacao de tensdo permite
modular a forma da membrana resultante, dando origem a estruturas semelhantes a ori-
gami, como anéis [65], tubos enrolados [66], nanofitas helicoidais [67] e redes de rugas
ordenadas [68].

Nesse contexto, uma rota para a fabricacdo de membranas semicondutores do
grupo II-VI usando a tecnologia de lift-off [7] baseado em heteroestruturas CdTe/MgTe
crescidas sobre substratos de InSb foi recentemente fabricada. Filmes finos monocrista-
linos de CdTe/MgCdTe foram fabricados usando uma camada de MgTe soluvel em dgua
como camada de sacrificio (Figura 2.2(b)). Os resultados da difragao de raios - X an-
tes e depois do processo de fabricacao garantem a qualidade do filme produzido como
mostra a Figura 2.2(c). Tal rota de fabricacao é similar a estabelecida para membranas
semicondutoras baseadas em Si e Ge [57]. Tais membranas semicondutoras nao preci-
sam ser necessariamente planas. Camadas epitaxiais tensionadas podem ser liberadas
para formarem diferentes geometrias como sistemas curvos. A Figura 2.2(d) ilustra uma
heteroestrutura semicondutora crescida com materiais do grupo II-VI [8]. Uma camada
tensionada de ZnTe é crescida sobre a heteroestrutura ativa contendo um pogo quantico
de HgTe, que ¢ liberada apds a corrosao seletiva da camada de sacrificio gerando um perfil
complexo de tensao elastica que possibilita a formagao de um tubo enrolado como ilustra
a Figura 2.2(e) e (f). Esse sistema altera a estrutura de banda da camada de HgTe de um

estado semicondutor para um estado semimetdlico. Tais caracteristicas como espessura
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nanométrica, alta flexibilidade e criacao de interfaces de proximidade empilhadas que as
nanomembranas semicondutoras proporcionam, estabelecem, potencialmente, o desenvol-
vimento cientifico e tecnolégico de dispositivos flexiveis baseados em materiais hibridos.
Dado o exposto, dispositivos flexiveis [69] baseados em CdTe [70] tém atraido atengao
devido & possibilidade de controlar suas propriedades fisicas. Fotodetectores flexiveis [9]
e esticaveis [46] baseados em filmes finos de CdTe com fotorresposta de banda larga
(404-808 nm) foram fabricados usando tecnologia de esfoliacdo e transferéncia para no-
vos substratos hospedeiros. A Figura 2.2(g) e (h) mostram a curva de corrente e tensao
para o fotodetector baseado na heterojungao de CdTe/MoS; medida nas condigdes de
sem iluminacao e com iluminacao, respectivamente, mostrando caracteristicas de reti-
ficagdo e comportamentos de fotorresposta variando a poténcia do laser (A = 405 nm).
Além disso, a Figura 2.2(i) ilustra o dispositivo CdTe/MoS, flexivel e a a Figura 2.2(j)
mostra a resposta fotoelétrica dindmica do fotodetector em condigoes de deformagao. Es-
sas abordagens fornecem um caminho promissor para dispositivos optoeletronicos de alto
desempenho baseados em CdTe [71] devido a grandes areas transferiveis para pratica-
mente qualquer superficie hospedeira, acoplamento entre superficies incompativeis para o
crescimento em um mesmo ambiente, flexibilidade e desempenho estéavel do dispositivo.
Entre os materiais inorgéanicos tradicionais, membranas de semicondutores I1I-V
baseadas em GaAs e InGaAs tém sido usadas para fabricar transistores de alta mobilidade
eletronica [72], substratos conforméveis [73] e materiais hibridos baseados na integracao
de nanomembranas de GaAs-dicalcogenetos [74]. Silicio-sobre-isolante (do inglés sili-
con -on-insulator- SOI) [75] e Ge-sobre-isolante (GeOl) [76] comercialmente disponiveis
também foram usados para controlar propriedades fisicas via engenharia de tensao em
crescimento epitaxial [64,77] e desenvolvimento de dispositivos [59,75]. Portanto, apesar
dos esforgos para melhorar a tecnologia de epitaxia por lift-off de CdTe [7] usando es-
truturas CdTe/MgTe via epitaxia de baixo descasamento de rede, a integragao de CdTe
epitaxial com a ja estabelecida plataforma de nanomembranas, como a nanomembrana

de silicio [78], abre uma clara oportunidade para novos dispositivos flexiveis.
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Figura 2.2 — (a) Exemplo representativo de propriedades de uma nanomembranas de 2
nm de Si com grande flexibilidade mecanica e taxas de liberagdo de enerigia
do substrato de suporte. Fonte: [6]. (b)Processo de fabricagao da hetero-
estrutura de CdTe/MgCdTe usando uma camada de sacrificio de MgTe e a
(c) difragao de raios - X antes e depois do processo de fabricagdo usando
a tecnologia de lift-off epitaxial - ELO (do inglés, Epitaxial lift-off - ELO).
Fonte: [7]. (d) heteroestrutura de telureto de merctrio e cddmio de alta
mobilidade que origina o sistema curvo mostrado em (e) e (f). Fonte: [8].
Curvas de corrente-tensdo (I-V) do fotodetector baseado na heterojungao
CdTe/MoS; sob condigoes de (g) sem iluminacao e (h) com iluminacao vari-
ando a poténcia do laser. (i) Ilustragao da heterojungao CdTe/MoSs sob de-
formagao elastica a (j) Curvas da fotorresposta dindmica sob tensoes eldstica
de -2,13% a 2,13%. Fonte: [9].

2.2 Crescimento de isolante topoldgico (Bis Tes) e isolante topolédgico
magnético (MnBiyTe,)
220.1

Isolante topoldgico tridimensional: telureto de bismuto - BiyTes

Os isolantes topolégicos representam uma nova classe de materiais que exibem
propriedades tnicas: sdo isolantes em seu interior (bulk), mas possuem estados superfi-
ciais condutores protegidos topologicamente. Esses estados emergem da combinacgao de

interagoes spin-orbita (efeito relativistico que acopla o momento angular orbital ao spin
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do elétron) e simetria de reversao temporal (que restringe os candidatos a elementos pe-
sados e materiais com gap relativamente pequeno) [79]. Essas caracteristicas limitam os
materiais candidatos a elementos pesados, como Bi, Sb e Te, devido a forte interagao spin-
orbita. Materiais com band gap estreito sdo especialmente promissores, pois os efeitos
topologicos dominam sobre a estrutura eletronica convencional. O efeito Hall quéantico de
spin, observado em pogos quanticos de HgTe [80] crescidos por epitaxia de feixe molecu-
lar, confirmou o comportamento tipico dos isolantes topoldgicos, com estados superficiais
protegidos devido ao acoplamento spin-Orbita e a simetria de reversao temporal. Tais ca-
racteristicas tornam esses materiais candidatos promissores para dispositivos spintronicos
sofisticados e aplicagdes em computagao quantica [81].

BisTes, BisSez e ShySes sao considerados isolantes topologicos tridimensionais mais
simples [82, 83], cujos estados de superficie consistem em um tnico cone de Dirac no
ponto I'. Tal caracteristica os coloca como promissores candidatos para aplicagoes em
spintronica. Ademais, o material BisTes possui propriedades atraentes como baixa con-
dutividade térmica, alto coeficiente de Seebeck e alta condutividade elétrica, tornando-o
um material termoelétrico eficaz a temperatura ambiente [84,85]. A célula unitéria do
BiyTes (rede hexagonal) é formada pelo empilhamento de trés camadas quintuplas (QLs)
ao longo do eixo ¢ (perpendicular ao pardmetro da rede a no plano). Cada QL é com-
posta por cinco camadas atdmicas empilhadas na sequéncia Te(1)-Bi-Te(2)-Bi-Te(1), o
que forma uma QL de aproximadamente 1 nm como ilustra a Figura 2.3(a). Portanto,
uma QL é terminada por uma camada atémica de Te(1) em ambos os lados. A interacao
entre as QLs adjacentes é do tipo van der Waals, enquanto a interacao dentro da QL é
muito mais forte (covalente). A Figura 2.3(b) mostra uma imagem de microscopia de
tunelamento por varredura, em que os degraus possuem 1,017 nm de altura [10], cor-
respondendo a 1 QL. Usualmente, a espectroscopia de fotoemissao resolvida em angulo
(ARPES, do inglés, angle resolved photoemission spectroscopy) é a técnica utilizada para
medir estrutura de banda, incluindo os estados de superficie. A técnica se baseia no efeito
fotoelétrico para operar. A Figura 2.3(c) é um resultado de ARPES (ao longo de T -
M) [10] e mostra a banda de conducao (CB) e a banda de valéncia (VB) do BiyTes. A
distribuicao de energia em fun¢ao do vetor de onda exibe um cone, chamado de cone de
Dirac, cujo vértice ¢ denominado ponto de Dirac e situa-se na banda de valéncia. Os es-
tados de superficie (SS) estao presentes mesmo na regiao do band gap. O ARPES mostra

um cone de Dirac nao degenerado no ponto I'. Portanto, além larga banda de valéncia em
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forma de "M”, observa-se uma uma dispersao de banda linear representando os estados de
superficie topologicamente protegidos. O efeito é mostrado mais claramente nas curvas de
distribuicdo de momento. A Figura 2.3(d) mostra as curvas de distribuigdo de momento
dos dados ARPES que permitem estimar a energia do gap de 170 meV e a velocidade

de Fermi de 3,32 x 10° m/s ao longo da diregdo I' - M a partir do ajuste linear (linhas

vermelhas).
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Figura 2.3 — (a) Ilustragao da estrutura do BisTes. (b) Imagem de microscopia de tu-
nelamento por varredura de um filme de Bi;Tes com 80 nm de espessura
crescido por MBE sobre Si(111). (c) Dispersao de banda tipo cone de Dirac
proximo ao ponto I' na zona de Brillouin do isolante topoldgico intrinseco
mostrando a dispersao do estado da superficie topoldgica perto do nivel de
Fermi. A energia de Fermi (linha tracejada azul), os estados de superficie,
banda de valéncia (linha tracejada rosa) e banda de condugao ((linha trace-
jada verde)) dos estados sao indicados por Ep, SS (do inglés, surface states),
VB (do inglés, valence band) e CB (do inglés, conduction band), respecti-
vamente. (d) Curvas de distribui¢ao de momento dos espectros ARPES. As

linhas vermelhas sdo guias para o olho para localizar os estados de superficie.
Fonte: adaptado de [10].

Nas ultimas duas décadas, diferentes técnicas tém sido utilizadas para crescer fil-
mes finos de alta qualidade de materiais calcogenetos (por exemplo, BiyTes e BisSez) com
comportamento isolante topolégico, como a técnica de Bridgman [83] MBE [86], deposi¢ao
fisico-quimica de vapor [87], entre outras. O crescimento via MBE tem sido utilizado com
sucesso na producao de materiais calcogenetos de alta qualidade estrutural devido a sua
reprodutibilidade e capacidade de controlar com alta precisao a composi¢ao e a espessura.
A possibilidade de propriedades isolantes topologicas intrinsecas sistematicamente con-
troladas por meio de condi¢oes experimentais de crescimento torna a epitaxia por feixe
molecular uma técnica muito atraente. Dado o exposto, o crescimento de BisTes e oti-

mizac¢ao mediante a técnica de MBE tem sido realizado em diferentes substratos como
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GaAs(001) [88], Si(111) [89], GaAs(111)B [90], Al,O3(0001) [91], BaF5(111) [86], e grafite
pirolitica (HOPG) [92]. Apesar do substrato BaFy(111) ser considerado o mais adequado
para o crescimento de BisTes devido & melhor correspondéncia do pardmetro de rede (des-
casamento de rede de 0,04%), outros substratos, como GaAs, alcangaram filmes de alta
qualidade cristalina (descasamento de rede de 8,7%). No entanto, uma das dificuldades
do crescimento de telureto de bismuto em comparacao com o crescimento usual de semi-
condutores (por exemplo, I1I-V e II-VI grupo) é manter a relagdo estequiométrica correta
de 2:3 e garantir o crescimento da fase BiyTes. Utilizando fontes de efusao independentes
contendo Bi e Te puros, esse controle é realizado através da razao de fluxo entre teltrio
e bismuto [88] e, ao utilizar uma fonte sélida com composicao estequiométrica de BisTes,

a estratégia para superar esse problema ¢é utilizar fontes extras de Te [86].

2.2.0.2 O crescimento do tipo espiral do BiyTes

O empilhamento ordenado de atomos segue modos de crescimento epitaxial como:
Franck—van der Merwe (crescimento camada por camada), Volmer—Weber (nucleagao de
ilhas 3D) e Stranski-Krastanov (crescimento 2D seguido de nucleagdao 3D). Comporta-
mentos tipicos observados nos modos de crescimento usuais, como o crescimento espiral,
também podem surgir durante a epitaxia de van der Waals. Esse tipo de crescimento
foi descrito pela teoria de Burton, Cabrera e Frank (BCF) em 1951 [93], como resul-
tado da presenca de discordancias helicoidais como ilustra a Figura 2.4. Esse mecanismo
permite crescimento continuo sem a limitagdo de formacao de degraus. Por outro lado,
o crescimento em espiral observado no BisSes depositado por MBE revelou que a coa-
lescéncia de ilhas 2D pode ser iniciado devido degraus que possuem origem na morfologia

do substrato [94].

Figura 2.4 — Ilustragdo de uma discordancia helicoidal. Fonte: autoria prépria.
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A Figura 2.5 mostra um diagrama de como uma discordancia helicoidal (Figura
2.5(a)) gera frentes de crescimento (Figura 2.5(b)) que automaticamente gera frentes de
crescimento no sentido oposto (Figura 2.5(c)) levando a reiniciar o processo. Desse modo
o crescimento nao precisa reiniciar um nova camada que é energeticamente desfavoravel,

como no crescimento do tipo camada por camada (Franck-van der Merwe).

Discordancia Frente de
Camada n+1 Camada n . — )
helicoidal crescimento

(@ (b) © i (d)

Figura 2.5 — Ilustracdo de como uma discordancia helicoidal gera uma frente de cresci-
mento direcional. Quando cada novo lado do cristal é preenchido, um novo
degrau é automaticamente gerado. A representacao mostrada em (a), (b) e
(c) tem ordem cronolégica.

A estrutura altamente anisotrépica do BiyTes influencia diretamente o mecanismo
de crescimento, principalmente devido a diferenca de velocidades de crescimento ao longo
dos planos (0007). Os vetores responsaveis pelas formas hexagonais exibidas pelo BisTes
sao classificados em dois grupos [11]: dire¢oes de borda curta (([T 12],[121] e [21 T]));
e dire¢des de borda longa ([211],[11 2],[121). A medida que o grao de BiyTes cresce
a partir do nucleo da discordancia, as bordas curtas tendem a desaparecer, enquanto as
longas persistem, moldando a estrutura final em hexdgonos ou tridangulos como ilustra
a Figura 2.6(a) e Figura 2.6(b). O crescimento do tipo espiral observado durante o
crescimento de BisSez por MBE tem sido reportado como resultad dos limites de dominio
criados durante a coalescéncia das ilhas 2D ou fixacao das frentes de crescimento 2D em
degraus irregulares do substrato [94] ao invés das tradicionais discordancias interfaciais.

O crescimento do tipo espiral de filmes finos de BisTes sobre substratos amor-
fos [11] e substratos cristalinos como a mica(001) [95] j& foi relatado usando técnicas de
crescimento como a epitaxia de paredes quentes (do inglés, hot-wall epitaxy) e epitaxia
por feixe molecular, respectivamente. Especificamente por MBE, o crescimento ja foi
realizado em diversos substratos, como Si(111) [96], BaF, [86] e safira [97]. Apesar de
alguns estudos reportarem o crescimento de BisTes sobre GaAs [88,98], as caracterizacoes

realizadas nesses trabalhos sao genéricas e nao detalham a qualidade estrutural nem a
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Figura 2.6 — (a) Orientagoes cristalograficas das saliéncias que formam a espiral. Fonte:
Adaptado de [11]. (b) Esquema do crescimento espiral do BiyTes.Fonte:
Elaborado pelo autor.

formacgao de filmes via crescimento em parafuso, como ja demonstrado com BaF, [86].
Estudos recentes tém mostrado o potencial de defeitos estruturais em isolantes topologicos
como plataformas para novos fendmenos. Por exemplo, a observacao de modos helicoidais
topoldgicos induzidos por discordancias em isolantes topoldgicos aciisticos tridimensionais
fabricados com discordancia em parafuso [99]. Os modos helicoidais induzidos por defeitos
e os estados de superficie helicoidais laterais contribuem para a condutancia, podendo se
tornar dominantes em certas situagoes [100]. Contudo, defeitos lineares unidimensionais,
como discordancias em parafuso ou de borda [101-103], ainda precisam ser caracteriza-
dos experimentalmente quanto & sua natureza especifica. O que motiva ndo apenas a
otimizacao das propriedades estruturais do filme, mas também o entendimento dos meca-

nismos de formacao de defeitos durante o crescimento.

2.2.0.3 lIsolante topolégico magnético: telureto de bismuto e manganés - MnBi, Tey

Nos tultimos anos, a combina¢ao das propriedades de isolamento topolégico com
ordenamento magnético permitiu o surgimento de uma nova classe de materiais quanticos
topolégicos [104]. O momento magnético confere massa aos férmions de Dirac (original-
mente sem massa), abrindo assim um gap de energia e permitindo que estados quanticos
topologicamente protegidos emerjam no sistema [105]. Estados exéticos da matéria, como
isolantes com efeito Hall quantico anomalo (QAHE) [106] e isolantes de dxion [107], fo-
ram observados como resposta a coexisténcia entre magnetismo e o estado de isolante
topoldgico.

Até a recente descoberta de isolantes topoldgicos magnéticos intrinsecos, como o

MnBiyTey [12], a juncao de propriedades nao triviais de banda e magnetismo era obtido
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por meio da dopagem de isolantes topoldgicos convencionais com elementos magnéticos
como Cr, Mn ou V [12,108]. Isolantes topolégicos dopados magneticamente, como
(Bi,Sb)sTesz dopado com Cr e V, apresentam o QAHE [109]. No entanto, a temperatura
na qual o efeito é observado ¢ inferior a 1 K devido a defeitos estruturais no cristal de
BisTes introduzidos pelos dopantes. O primeiro isolante topologico magnético intrinseco,
MnBi;Tey, com ordem antiferromagnética [12], surgiu como uma alternativa aos isolan-
tes topologicos dopados magneticamente, pois espera-se que exiba o QAHE em tempe-
raturas relativamente mais altas, possibilitando o surgimento de fenémenos quanticos
exdticos, como férmions de Weyl [110], efeito Hall quantico andémalo e estados de isolante
de dxion [106,109,111,112]. O QAHE também foi previsto para filmes finos/laminas de
compostos da familia MnBi,Te, [113].

A estrutura cristalina do MnBiyTe, 6 ilustrada na Figura 2.7(a) [12]. E mostrado
o empilhamento de camadas atdmicas mostrando a sequéncia [Te-Bi-Te-Mn-Te-Bi-Te] ao
longo do eixo fora do plano. A camada sétupla (septuple layer - SL) do MnBiyTey é
derivado da insercao de camadas de MnTe entre unidades de BisTes, preservando a si-
metria romboédrica (grupo espacial R3m) [12,114]. A camada sétupla esta indicada por
um retangulo tracejado na Figura 2.7(a) e cada SL estd separada por uma reta trace-
jada na Figura 2.7(a) e Figura 2.7(d). Os fons magnéticos de Mn?" (esferas vermelhas)
exibem alinhamento ferromagnético intracamada e acoplamento antiferromagnético inter-
camadas, formando uma estrutura magnética antiferromagnética. Simula¢oes mediante
o Monte Carlo [12] mostraram que a interacio de troca (JI) intracamada entre os vizi-
nhos mais préximos na camada de Mn é dominante e as intera¢ées com vizinhos mais
distantes sao mais fracas como mostra a Figura 2.7(b). Portanto, espera-se uma or-
denacao ferromagnética dentro de cada SL do MnBiyTe,. Por outro lado, as interagoes
de troca entre intercamada (J l) sdo majoritariamente negativas, o que significa que o
acoplamento geral entre camadas vizinhas de Mn ¢é antiferromagnético como mostra a Fi-
gura 2.7(b). A energia de anisotropia magnética é positiva gerando uma orientagao fora
do plano dos momentos magnéticos locais. A Figura 2.7(c) representa a vista superior
das intera¢oes magnéticas intracamada e intercamada, enquanto a Figura 2.7(d) é uma
visualizacao geral da estrutura antiferromagnética ao longo da direcao de crescimento,
cujas setas nos atomos de Mn indicam os momentos magnéticos locais perpendicular as
camadas. Essa ordem magnética abre um gap no estado superficial topolégico, permi-

tindo o surgimento de fendmenos quanticos exoticos, como férmions de Weyl [115], efeito
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Hall quantico anémalo e estados de isolante de dxion [13,116-118]. A Figura 2.8(a) e a
Figura 2.8(b) apresentam um resultado de ARPES medido préximo ao centro da zona de
Brillouin revelando o cone de Dirac com a abertura de um gap, como uma consequéncia
da ordem antiferromagnética [12]. As curvas de distribui¢ao de energia (Figura 2.8(b))
revelam um gap de energia em de aproximadamente 70 meV no ponto I' que separa as
partes superior e inferior do cone.

Enquanto o efeito Hall quantico corresponde a quantizacao da resisténcia Hall em
multiplos de h/e* (h é a constante de Planck e e a carga do elétron) em sistemas eletronicos
sob fortes campos magnéticos, o QAHE ocorre em materiais topologicos magnéticos devido
a quebra espontanea da simetria de reversao temporal, desde que a energia de Fermi esteja
posicionada dentro do gap topoldgico. A resisténcia Hall R, atinge valores quantizados,
sem a necessidade de aplicacao de campos magnéticos externos como mostra a Figura
2.8(c) [13]. Essa quantizagdo se manifesta para tensdes em torno de —200 V, condigdo em
que o nivel de Fermi ¢é deslocado para dentro do gap. A medida que a tensao ¢ aplicada,
a resisténcia Hall R,, atinge valores -1 ou +1 cada vez que o nivel de Fermi se desloca
devido a cada nivel de elétron ou buraco. Os saltos na resisténcia Hall R,, marcam
os pontos onde a configuracao magnética do material muda com a aplicacdo do campo
magnético externo, em que as marcas coloridas no eixo horizontal marcam a localizagao
das transi¢oes magnéticas.

Embora flakes de MnBiy;Te, obtidos por esfoliacdo mecénica tenham sido recente-
mente utilizados na realizagao de isolantes de Chern [119], isolantes de axion [120] e efeito
Hall quantico andémalo [121], essa abordagem apresenta limitagoes claras, incluindo dificul-
dade no controle de dopagem e espessura, falta de uniformidade, dificuldade na integragao
de grandes areas no desenvolvimento de dispositivos, escalabilidade limitada, susceptibi-
lidade a contaminagao e reprodutibilidade. Ja o crescimento via MBE é uma das técnicas
mais utilizadas para o crescimento de materiais de alta qualidade com propriedades fisicas
bem controladas. No entanto, o crescimento de MnBi;Te, permanece desafiador devido a
falhas de empilhamento e a formagcao de fases secundarias (Bi, Mn)Te [122-127]. Apenas
alguns grupos cresceram MnBisTey por MBE [108,128-132]. A maioria desses trabalhos
usam como substrato o BaFy [108,122] e Si(111) [108,129] para entender os efeitos das
fases ricas e pobres em Mn em Si(111) [133] e BaF, [122]. No entanto, alguns cresci-
mentos foram realizados em safira(0001) [134], SrTiO3(111) [124], GaAs(111)B [135] para

investigar o efeito Hall anémalo quantizado, e Al,O3 [136] para estudar comportamentos
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Figura 2.7 — (a) Estrutura do isolante topoldgico magnético MnBisTes, cuja camada
sétupla ¢ indicada por um retangulo tracejado e separadas por uma reta
tracejada. (b) Constantes de troca Jl e J* calculadas para as interacoes dos
pares intracamadas (circulos vermelhos) e intercamadas (quadrados azuis
claros) em funcao da distdncia Mn—Mn, respectivamente. (c) Representagao
da vista superior das intera¢oes magnéticas intracamada e intercamada e (d)
visualizagdo geral da estrutura antiferromagnética do MnBisTey. As retas
tracejadas indicam a interacao de van der Waals que agrupam as SLs. Fonte:
adaptado de [12].

magnéticos dependentes da concentracao de Mn. Esses trabalhos possuem em comum o
uso de duas células de efusdo contendo BisTes e MnTe ou trés células de efusdo inde-
pendentes contendo Te, Bi e Mn. O primeiro basicamente controla a pressiao equivalente
do feixe entre BisTes e MnTe. O 1ultimo, como o MnBi,Te, é sensivel a razao de fluxo
Bi:Mn, fornecem o ajuste da estequiometria do MnBisTey, controlando cada fonte indivi-
dualmente. Algumas abordagens podem seguir uma rotina mais complexa envolvendo o

crescimento e o recozimento de uma camada inicial de BisTez [135].
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Figura 2.8 — (a) Dispersdao de banda tipo cone de Dirac préximo ao ponto I' na zona
de Brillouin do isolante topoldgico magnético MnBiyTey e (b) as curvas de
distribui¢ao de energia do resultado em (a). Fonte: adaptado de [12]. (c)
Resisténcia Hall R, em funcao do campo magnético e aplicacao de diferentes
valores de tensao (passos de 10 V) para uma estrutura de flakes com 5 SLs de
MnBi,Tey. Todas as medidas adquiricas a T = 1,6 K. As marcas coloridas

no eixo horizontal indicam a localizagao de transi¢coes magnéticas. Fonte:
adaptado de [13].
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3 Breve revisao das técnicas experimentais

utilizadas

3.1 Epitaxia por feixe molecular - MBE

A epitaxia por feixe molecular (MBE) é uma técnica de crescimento epitaxial que
se destaca por sua alta reprodutibilidade e versatilidade, permitindo a obtencao de filmes

com excelente qualidade cristalina, controle preciso da espessura, composicao das ligas e

dopagem [14].
Bloco de aquecimento
[__Substrato

Zona de
Mistura de
elementos
Célula de

efusdo

Camara de ultra-alto vacuo (UHV)

Figura 3.1 — Tlustragdo das partes fundamentais de um sistema MBE. Fonte: autoria
propria.

O sistema de MBE consiste essencialmente em uma camara de ultra-alto vacuo
(1078-10'2 Torr) onde feixes moleculares sdo gerados por células de efusdo térmica. A
utilizagao simultanea de multiplas células permite a formagao de ligas ternarias complexas
ou uma dopagem controlada do filme durante o crescimento. Como ilustra a Figura 3.1,
os feixes moleculares provenientes das diferentes células se misturam e depositam sobre
um substrato arbitrario aquecido. Nesse sistema, os materiais evaporados apresentam

um caminho livre médio significativamente maior que a distancia entre as fontes e o



substrato. O uso de obturadores permite interromper instantaneamente o fluxo atomico,
possibilitando a fabricacao de heteroestruturas com interfaces abruptas e controle atémico
da espessura.

O processo de crescimento, ilustrado na Figura 3.2, envolve uma sequéncia de
eventos superficiais complexos. Os atomos incidentes difundem-se pela superficie até
encontrarem sitios de maior estabilidade, onde podem ser incorporados a rede cristalina
ou formar novos nucleos de crescimento. Alguns atomos podem dessorver e retornar a

camara de vacuo, enquanto os ja incorporados podem sofrer processos de interdifusao.

Feixe atbmico

Teoel

Nucleagao Y
Dessorcao /
Difusao na
superficie
V
4 N
Incorporacgao v »
4 \Interdifusio
em Rede
Substrato

Figura 3.2 — Dinamica de crescimento ilustrando os processos que ocorrem na superficie
durante o crescimento via MBE. Fonte: Adaptado de [14].

Os tipos de crescimento usuais sdo conhecidos como Frank-Van der Merwe, Stranski-
Krastanov e Volmer-Weber. O crescimento Frank-Van der Merwe (Figura 3.3(a)) ocorre
quando o material depositado forma monocamadas atomicas sequenciais sobre o subs-
trato. Este modo caracteristico de sistemas com excelente correspondéncia de parametro
de rede acontece quando a energia de ligagdo entre os atomos depositados e o substrato
supera a energia de coesao do material depositado. Um exemplo paradigmatico é o cres-
cimento de GaAs, AlGaAs e InGaAs em substratos de GaAs ou de InGaAs (abaixo de
sua espessura critica). O modo Stranski-Krastanov (Figura 3.3(b)) apresenta um com-
portamento hibrido, iniciando com crescimento bidimensional que, apds algumas mono-
camadas, transiciona para formagcao de ilhas tridimensionais devido ao acimulo de tensao

elastica causada pelo descasamento entre os parAmetros de rede entre o filme crescido e o
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substrato [14]. Por 1dltimo, o crescimento Volmer-Weber (Figura 3.3(c)) é dominado pela
formacao imediata de ilhas tridimensionais, caracteristico de sistemas com alta energia de
coesao e significativa incompatibilidade de parametro de rede entre o material depositado
e o substrato.

Camada por camada Camada mais llhas IIhas
Frank-Van der Merwe Stranski-Krastanov Volmer-Weber

0 < monocamada < 1 %7—%? b1 L

N — [\ [ / \
1 < monocamada < 2 7777— [\

monocamada > 2% /_\ /_ L \ /_\

(a) (b) (c)

Figura 3.3 — Principais modos de crescimento epitaxial: (a) Frank-Van der Merwe (cres-
cimento camada por camada); (b) Stranski-Krastanov (crescimento misto);
(¢) Volmer-Weber (crescimento por ilhas tridimensionais). Fonte: Adaptado

de [14].

3.1.1 Configuracdo experimental: epitaxia por feixe molecular

As estruturas crescidas nesta tese foram produzidos utilizando a técnica de epitaxia
de feixe molecular (molecular beam epitazy - MBE). O sistema de MBE foi inteiramente
construido no Departamento de Fisica da UFV (sistema home-made) dedicado a semi-
conduores do grupo II-VI (materiais baseado em Te). Os substratos foram fixados no
porta-amostras de molibdénio empregando uma mistura eutética de Gag 75-Ingos5. Para
garantir a fixagdo, dependendo do tamanho do substrato utilizado, utilizou-se duas garras
de molibdénio que cobriam parcialmente a superficie do substrato, deixando intencional-
mente uma descontinuidade (degrau) no filme, o que permitiu a medi¢ao da espessura por
perfilometria 6ptica, em alguns casos. No entanto, dependendo da rugosidade da amostra,
medidas usando a técnica de reflectometria de raios X (XRR) foi aplicada para mensu-
rar a espessura da amostra. As quatro células de efusdo disponiveis possem os seguintes

materiais policristalinos de alta pureza: CdTe, Te, Bi;Tesz e Mn.
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3.2 Difracao de Raios-X

3.2.1 Caracterizacao estrutural por difracdo de raios-X de alta resolucio -

HRXRD

A Difracao de Raios X de alta resolucdo (HRXRD) é uma técnica nao destrutiva
utilizada para caracterizacao de materiais. Baseia-se no estudo da radiacao espalhada
pela matéria ao ser incidida por radiacao de energia no espectro de raios-X. Como o
espagcamento interatomico é da ordem do comprimento de onda dos raios-X, dezenas de
nandémetros, interferéncia construtiva ou destrutiva podem ocorrer em diferentes dire¢oes
das ondas espalhadas. Quando o sélido é cristalino, os atomos estao arranjados de ma-
neira altamente ordenada em uma rede tridimensional. Essa periodicidade faz com que a
interferéncia construtiva ocorra em direc¢oes especificas formando um padrao caracteristico
de pontos brilhantes conhecido como padrao de difragao.

A periodicidade dos atomos em solidos cristalinos resulta na formacgao de planos
especificos dentro da estrutura. Cada plano pode ser identificado por um conjunto de trés
ntimeros inteiros (hkl), conhecidos como indices de Miller. Esses indices sao utilizados
para descrever a orientacao e a posicao de um plano dentro da rede cristalina. Uma
familia de planos, denotada por {hkl}, inclui todos os planos (hkl) que sdo equivalentes
por simetria dentro do cristal. De maneira analoga, uma dire¢ao no cristal, representada
por [hkl], também pertence a uma familia de dire¢oes simetricamente equivalentes. Essas

relagoes entre direcoes e planos podem ser vistas na Tabela 2.

Tabela 2 — Notacao de Miller para planos e direcoes cristalograficas.

Categoria Plano Direcao
Familia {hkl}  (hkl)
Unico (hkl)  [hkl]

3.2.1.1 Estrutura cristalina

Estrutura cristalina é um arranjo de atomos que se repete ao longo das trés diregoes
do espacgo. Soélidos que nao apresentam essa periodicidade sao chamados amorfos. Essas
dire¢oes sao definidas pelos trés vetores primitivos a;, as e ag da rede real, cujos modulos

correspondem ao parametro de rede. O vetor da rede real tem a forma:
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r = nja; + ngag + nsas. (3.1)

Em que nq, ny e ng sdo ntmeros inteiros. Essa estrutura pode definir os quatorze tipos
de células conhecidas como células de Bravais, e podem ser agrupadas em sete simetrias
cristalinas distintas. A Figura 3.4 representa um plano cristalino definido pelos indices
h, k e 1. Dessa forma, dj,; é a distancia interplanar de uma familia de planos cristalinos

definidos pelos indices de Miller. Para um cristal de rede cibica, tem-se a equacao 3.2
[137]:

1 P+
2

(3.2)

— =
g a

Figura 3.4 — Tlustragdo de um plano definido pelos indices de Miller em uma célula unitaria
com simetria ctbica.
3.2.1.2 Espaco reciproco

Inicialmente, precisa-se construir os vetores da rede reciproca by, by e bs. Os eixos

do espaco reciproco sao definidos como:

Ay X ag az X ap a; X ag
b=2r———; by=2r—>-+———; by3=2r—-—"7"-—"—. (3.3)
ai - (32 X 3.3) ai - (3.2 X a3) a - (ag X 33)
Os vetores definidos em 3.3 sao ortogonais aos vetores nja;, nsas € nas, ou seja:
bi ca; = 27'[‘(;1']‘. (34)

Pontos no espago reciproco sao mapeados pelo vetor:
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Ga = hby + kbs + [bs. (3.5)

O vetor 3.5 é conhecido como vetor da rede reciproca e apresenta as seguintes propriedades
[15]: (i) Cada vetor da rede reciproca Gy, é perpendicular ao plano (hkl) correspondente
a rede direta; (ii) A magnitude de um vetor da rede reciproca |G| é igual ao inverso da
distancia entre planos dpy; consecutivos (|Gpr| = 27 /dpi, convengao de fisica do estado

sélido). Essas propriedades estao ilustradas na Figura 3.5.

Ponto (hkl) da
rede reciproca

1/dhkl th|

Ll o

Planos {hkl}

Figura 3.5 — Relagao entre os planos da rede direta e a rede reciproca. A familia de planos
{hkl}, com distancia interplanar dpy,;, é representada pelo vetor Gy na rede
reciproca. Este vetor é perpendicular aos planos e seu modulo é inversamente
proporcional ao espagamento interplanar. Adaptado de [15].

3.2.1.3 Lei de Bragg

A difracao de Bragg foi proposta pela primeira vez em 1913 por William Henry
Bragg e seu filho Lawrence Bragg. Uma radiacao coerente e monocromatica de compri-
mento de onda definido incide sobre planos cristalinos e sofre espalhamento especular,
como ilustrado na Figura 3.6.

Quando a diferenga de caminho (representado em verde na Figura 3.6 entre raios
de luz que sao espalhados por diferentes planos é multipla de um comprimento de onda,

tem-se a interferéncia construtiva. Usando-se trigonometria basica, pode-se mostrar que:
nA = 2dsin(6). (3.6)

Em que 6 é o Angulo em que a radiagao incide no cristal, e n é um ntimero natural, sendo

a ordem da difragdo associada ao conjunto de planos com espagamento interplanar djy;.

_ dpp
d= . (3.7)
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Raios Raios

incidentes refletidos
0 0
Planos [5) q
{hkl} hkd

d sin(e;\f,....,.f‘-Diferenga de caminho

Figura 3.6 — Ilustracao do espalhamento de raios-X por planos cristalinos paralelos {hkl},
separados por uma distancia dpg;. A diferenga de caminho éptico (destacada
em verde) entre os raios incidentes e refletidos por planos subsequentes é dada
por 2dpp sinf. A condigdo para interferéncia construtiva (Lei de Bragg) é
nA = thkl sin 6.

Substituindo-se (3.7) em (3.6), tem-se:

A= Zdhkl sin(@hkl). (38)

Apesar da lei de Bragg ser representada bidimensionalmente, o fenémeno de espa-
lhamento é tridimensional e pode ser interpretado como vetores de onda. Assumindo que
o espalhamento seja completamente elastico, um vetor de onda incidente Kg é difratado
em um vetor de onda K de mesmo médulo, ambos iguais a 27 /A. Logo, o vetor de espa-

que, segundo a equagao 3.8, permite mostrar a seguinte

lhamento tem maddulo %

relagao:

47 sin(6 2
7TSIH( hkl) _ T _ |thl| (39)
A dhii

Dessa forma, identifica-se que a condi¢ao para interferéncia construtiva é dada por

K — K| =

uma forma vetorial da lei de Bragg:
K- K= Gpy. (3.10)

Em uma medida de difracdo de raios X, o vetor de espalhamento é controlado
precisamente e é usado para sondar o espaco reciproco de diferentes formas. A Figura 3.7
esquematiza como é feita uma medida de difragdo de raios-X em um filme de CdTe(100)
sobre GaAs(100). Os pontos pretos correspondem a rede reciproca do GaAs(100) e os
vermelhos & do CdTe(100). O vetor de espalhamento K — K varre o espaco reciproco e

obtém a condicao para interferéncia construtiva quando o vetor de espalhamento tem o
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[101]

Transmissao Transmissao

./ [010]
Amostra

Figura 3.7 — Ilustracao do corte do espago reciproco para um filme relaxado de CdTe(001)
crescido sobre GaAs(001). As setas ilustram como varreduras combinadas
dos angulos w e 20 permitindo sondar diferentes regioes do mapa.

mesmo modulo, direcao e sentido do vetor da rede reciproca Gy Existem alguns tipos
de medidas caracteristicas feitas com difragdo de raios-X como descrito abaixo e ilustrado

na Figura 3.8.

1. Rocking curve: trata-se de uma varredura com moédulo do vetor de espalhamento
constante. A largura a meia altura do pico (FWHM) estd relacionada com a qua-
lidade cristalina do material. Menores FWHM estao ligadas a melhor qualidade

cristalografica (Figura 3.8(a)).

2. 2Theta-Omega: na medida, a direcao e o sentido do vetor de espalhamento sao
mantidos fixos, enquanto se altera apenas o seu médulo. A posicao do pico pode ser
usada para calcular o parametro de rede. Essa varredura pode ser simétrica (Figura

3.8(b)) ou assimétrica (Figura 3.8(c)), dependendo das reflec¢oes mapeadas.

3. Mapa de Espaco Reciproco (RSM): varredura combinada dos casos anteriores
que mapeia uma regiao do espago reciproco, fornecendo informagoes sobre tensao,

relaxagao e qualidade do cristal (Figura 3.8(b)).
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(a) (b) .(c) (d)

Amostra
Rocking curve 2Theta-omega 2Theta-omega RSM
9 fixo 6=w 0 #w 0 #w

Simétrica Assimétrica Assimétrica

Figura 3.8 — Ilustracdo dos modos de varredura comuns usando a difracao de alta re-
solugdo. (a) Curva de Rocking (w-varredura), (b) varredura simétrica (26-
w), (c¢) varredura assimétrica e (d) mapa do espago reciproco de uma reflexao
assimétrica.

3.2.2 Configuracao experimental: difracao de raios-X de alta resolucao

As medidas de difragdo de raios-X de alta resolucdo (HRXRD, do inglés High-
Resolution X-Ray Diffraction) e reflectometria de raios X (XRR, do inglés X-Ray Reflec-
tivity) foram realizadas utilizando um sistema Bruker D8 DISCOVER equipado com uma

fonte de Cu-Ka (A = 1.54056 A) e um monocromador Ge(220) de dois cristais.

3.3 Microscopia de Forca Atomica

3.3.1 Caracterizacdo de superficie por microscopia de Forca Atémica - AFM

A técnica de microscopia de forga atomica (do inglés, atomic force microscopy
- AFM) permite gerar imagens topograficas a partir de forgas intermoleculares entre a
estrutura e uma sonda. Enquanto o STM (Microscépio de Tunelamento de Varredura)
depende que a estruturas sejam condutoras, o AFM pode ser usado também em amostras
isolantes. Em vez da corrente de tunelamento usada no STM, no AFM, a interacdo entre
a ponta e a estrutura é utilizada.

A interagao entre a ponta e a superficie da estrutura pode ser atrativa ou repulsiva.
O potencial que descreve essa dependéncia é o potencial de Lennard-Jones, que tem a

seguinte forma:

V(z)=— — —. (3.11)
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Em que A e B sao constantes e z é a distancia entre a ponta e a superficie da estrutura.
Uma aproximagao da ponta para a superficie da estrutura é governada por forcas de van
der Waals, que tendem a zero para longas distancias e se intensificam para regides mais
proximas. Um laser é incidido sobre o cantilever e é refletido sobre um fotodetector.
Alteracoes minimas no detector podem ser medidas e usadas para aumentar ou diminuir
a distancia z. Um sistema de leitura faz a ponta percorrer uma determinada regiao da
superficie da estrutura linha por linha. A ilustracdo da Figura 3.9 apresenta o principio
de funcionamento da técnica. Para valores de z menores, a forca passa a ser repulsiva
devido a superposicao da nuvem eletronica da ponta e superficie da estrutura, sendo uma

consequéncia direta do principio da exclusao de Pauli.

Laser

Fotodiodo

A

Eletrénica _ 1
feedback Piezo ‘

0 \/r Distancia

Figura 3.9 — Diagrama de principio de operagao do microscopio de forga atdmica (AFM).
Uma ponta afiada na extremidade de uma cantilever mapeia a superficie da
estrutura. As interagoes entre a ponta e a superficie (forgas atomicas) causam
a deflexao do cantilever, que é monitorada por um sistema de deteccao a laser.
Um sistema de feedback ajusta a altura da ponta para manter a interacao
constante, gerando um mapa topografico tridimensional.

As medidas de AFM podem ser divididas em trés modos principais:

1. Modo contato: a ponta fica constantemente em contato com a amostra, operando
na regiao correspondente a forcas repulsivas. Esse modo tem a desvantagem de

exigir superficies muito rigidas e intensificar o desgaste da ponta.

2. Modo nao contato: nesse modo, o cantilever oscila em uma frequéncia préxima
a frequéncia de ressonancia. Nao agride a superficie da estrutura estudada devido

a operacao em forca de van der Waals sem interagao direta com a superficie, mas
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fornece perda de resolucao. O cantilever pode ser modelado como um oscilador
harmonico amortecido e forcado. Os parametros da oscilagdo sofrem mudancas

conforme a interagao varia devido a mudanca na interagao da ponta com a superficie.

3. Modo contato intermitente: Muito similar ao modo nao contato, mas a distancia
de interacao é menor, fazendo a ponta interagir com a superficie. Fornece imagens

detalhadas sem precisar interagir lateralmente com a amostra.

3.3.2 Configuracdo experimental: microscopia de forca atbmica

A microscopia de forga atomica foi realizada em um equipamento FlexAFM (Na-

nosurf) equipado com um scanner de 100 pm operando no modo semicontato.

3.4 Caracterizacao eletronica por microscopia e espectroscopia de

tunelamento por varredura

3.4.1 Microscopia de tunelamento por varredura - STM

O microscépio de tunelamento por varredura (STM, do inglés scanning tunneling
microscope) foi desenvolvido em 1981 por Gerd Binnig e Heinrich Rohrer nos Laboratoérios
IBM de Zurique, constituindo a primeira técnica capaz de obter imagens em tempo real
e em escala atdmica de superficies condutoras ou semicondutoras [138,139]. O principio
de operacao baseia-se no uso de uma ponteira metalica extremamente fina — geralmente
fabricada de tungsténio (W) ou liga de platina-irio (Pt-Ir) — que é aproximada da superficie
da amostra a uma distancia da ordem de subnandémetros. Durante a varredura, uma
diferenca de potencial é aplicada entre a ponteira e a amostra, permitindo o tunelamento
de elétrons através do vacuo que as separa. A corrente de tunelamento resultante é
extremamente sensivel a distdncia entre a ponteira e a superficie, sendo utilizada tanto
para imageamento quanto para controle de posicionamento por meio de um sistema de
feedback de alta precisao.

O principio fisico baseia-se no estabelecimento de uma corrente de tunelamento
entre uma ponta metalica afiada e a amostra de interesse. Para compreender os conceitos

fundamentais do tunelamento quantico neste sistema, o conjunto ponta-amostra pode ser
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modelado como uma barreira retangular unidimensional de altura Vj, conforme ilustrado

na Figura 3.10.

Amostra

0 a z

Regido 1 Regido 2 Regido 3

Figura 3.10 — O funcionamento do STM pode ser modelado de forma simplificada como
um pogo de potencial quadrado, em que a ponta do STM (regiao 1) permite
que elétrons tunelarem até a amostra (regido 3), passando por uma barreira
de potencial na regiao 2. Nessa regiao, a energia potencial V é maior que
a energia dos elétrons F, criando uma barreira que os elétrons conseguem
atravessar por efeito tinel, permitindo assim a operacao do microscopio.

Adaptado de [16].

Neste modelo, tanto a ponta quanto a amostra sao representadas por regioes com
potencial igual a zero, em que os elétrons podem se propagar como particulas que nao
interagem entre si, enquanto a barreira de potencial simboliza o espago entre a amostra e
a ponta. Quando a energia dos elétrons E é menor que a altura da barreira Vg (E < Vj),
pode ocorrer o fendmeno de tunelamento quéntico, ja que a probabilidade disso ocorrer
nao é nula, permitindo que os elétrons atravessem a barreira mesmo sem energia suficiente
para supera-la classicamente. Ao solucionar a equacao de Schréndinger independente do
tempo (como feito em [140], [—%V2 + V(I‘)} ¥(r) = E(r), para as trés regioes da Figura
3.10 (Regiao 1: E = 0, Regidao 2: E < Vp, Regiao 3: E = 0), pode-se mostrar que cada

uma das solugoes é uma combinacao linear do movimento para ambas as direcoes:

U1(2) = AeP* + Be 7, 2 <0
U11(z) = Ce™ + De ", 0<z<a
U111(2) = Fe* 4 Ge 7, z>a

Sendo os coeficientes A, B, C, D e F determinados pelas condi¢oes de contorno e o

fato de que a fung¢ao de onda deve ser continua, assim como sua derivada. G = 0, ja
2mE

h

:

que a particula, por definicdo, se movimenta da esquerda para a direita. E § =
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2m(Vo — E)

h
de potencial, E' é a energia do elétron (E < V) e h é a constante de Planck reduzida

enquanto kK = , em que m ¢ a massa do elétron, Vj é a altura da barreira
(h = h/2m). A fracao (T) de particulas na barreira que é transmitida pode ser calculada
pela razao F//A. A probabilidade de tunelamento através de uma barreira de potencial é

dada por:

P VZsinh®(ka) )
R R LR 7y (3.12)

Em que a ¢ a largura da barreira. No limite em que ka > 1, a expressao se

simplifica para:

4E(Vo — E)
%2

A equacao 3.13 demonstra que a probabilidade de tunelamento depende critica-

T~ e 2R, (3.13)

mente da largura da barreira (a). O decaimento exponencial da fungado de onda nesta
barreira é o principio fundamental de operacao do STM, pois permite o controle pre-
ciso da distancia ponta-amostra com precisdao de fracao de angstrom na altura, pois uma
variacdo de apenas 1 A gera uma mudanca de uma ordem de magnitude na corrente de tu-
nelamento. Lateralmente, a resolucao depende da ponta e chega a resolucao atémica para

uma ponta terminada em um atomo, possibilitando nao apenas imageamento atomico.

3.4.2 Espectroscopia de tunelamento por varredura - STS

Dependendo da polaridade da tensao aplicada, a direcdo da corrente de tune-
lamento pode ser alterada. Essa propriedade pode ser usada pela técnica de STS (do
inglés, scanning tunneling spectroscopy) para sondar a densidade de estados localizada
(LDOS) da estrutura. A corrente de tunelamento pode ser calculada por meio da teoria

de perturba¢ao independente do tempo [141-143] tal que:

[(V) / [F(EE — eV + ) = F(EE + )] pr(EE + €) ps(ES — eV + ) | M[? de. (3.14)

—0

Em que: I(V') é a corrente de tunelamento em fungao da tensdo aplicada V', p é
a densidade local de estados, f(F) é a fun¢ao de Fermi-Dirac, Er é a energia de Fermi,
pt, ps ¢ a densidade de estados da ponta e estrutura, |M|? é o elemento de matriz de

tunelamento através da barreira e € ¢ a energia de integracao relativa a Ep.
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Ja que kT =~ 0.025¢€V, pois o experimento é realizado em temperatura ambiente
e aproximando-se a distribui¢do de Fermi-Dirac para uma funcao degrau, pode-se obter

a seguinte relacao:
eV T s 2
(V) e | pr(Ef +€) ps(Ef — eV +€) |M ] de. (3.15)

Segundo a teoria de Bardeen, é possivel mostrar que |M|? é independente da diferenca de

2ra o que é exatamente o fator expo-

energia dos dois lados da barreira, tal que |M|? oc e~
nencial que relaciona a distancia a entre a ponta e a amostra. Sabendo-se que é possivel
encontrar uma ponta que tenha a LDOS relativamente constante, p, pode ser tratado

como constante e retirado da integral. Resulta-se, portanto, na corrente de tunelamento:

eV
I(V) x / ps (Ef; —eV + e) de. (3.16)
0
Como a corrente de tunelamento é fortemente correlacionada com a LDOS, as estruturas

podem mostrar uma resposta da densidade de estados mesmo no estado de STM:

dar
av

o LDOSumpie (E7) (3.17)

V=Woias
Entao, a medida de STS é realizada posicionando a ponta na regiao de interesse, com uma

distancia entre a amostra e a ponta que permita o tunelamento. O sistema de feedback ¢é
desligado e uma varredura de tensao de —V a +V ¢ realizada.

A Figura 3.11 mostra o diagrama esquemaético do principio do STS, utilizando-se
como exemplo uma estrutura semicondutora. A ponta é metalica e a amostra é semi-
condutora, sem nenhum potencial aplicado (Figura 3.11(a)). A corrente de tunelamento
liquida é nula (Figura 3.11(a)), uma vez que a quantidade de elétrons que tunelam da
ponta para a amostra é igual & que tunela da amostra para a ponta. Na Figura 3.11(b),
com V < 0, os elétrons dos estados ocupados da amostra com energia maior que EL
e menor que E7 podem gerar uma corrente mensuravel, que pode ser usada para esti-
mar a LDOS da amostra nessa faixa de energia. Analogamente, na Figura 3.11(c), com
V > 0, o potencial aplicado faz com que a energia de Fermi da ponta EL se eleve, per-
mitindo o tunelamento dos elétrons da ponta para os estados nao ocupados da estrutura,
possibilitando-se a andlise da LDOS para a banda de conducao. O E; pode ser estimado
como o tamanho do plato no diagrama, como representado na Figura 3.11.

A estrutura eletroénica para condutores, semicondutores e isolantes, assim como
as caracteristicas das curvas I-V e dI/dV de cada um dos materiais, sao ilustrados na

Figura 3.12.

29



Ponta Amostra
(a) metalica Bsemicondutora'P) (c)

Ea E4 EA

T

V = V<0 V>0

Figura 3.11 — Diagrama esquematico do principio do STS. Configuracao experimental en-
volvendo uma ponta metalica e uma amostra semicondutora para V' = 0
(a), (b) V < 0 em que os elétrons tunelam da amostra para a ponta. (c)
V' > 0, em que elétrons podem tunelar do eletrodo metalico para os esta-
dos vazios da amostra. A condutancia diferencial dI/dV é proporcional a
LDOS da amostra, permitindo a extragao do gap de energia (Eg).

Condutor Semicondutor Isolante

di/dv, di/av, di/dv,
. \FE’J o \ls/ .
'VO V() \7 _VO VO \7 'VO VO \7

Figura 3.12 — Estrutura eletronica e correspondentes sinais I-V e dI/dV para condutores,
semicondutores e isolantes. A regiao com V > 0 corresponde a banda de
conducao, enquanto para V' < 0 corresponde a banda de valéncia. O zero
delimita a energia de Fermi Ep.
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Em um condutor, a energia de Fermi localiza-se dentro da banda de condugao.
A curva I-V apresenta comportamento aproximadamente linear, e a LDOS é uma cons-
tante. Para semicondutores nao dopados, a energia de Fermi esta no meio do gap, que é
a distancia entre o topo da banda de valéncia e a base da banda de conducao. A curva
1-V pode ser derivada para obtencao da LDOS, e o valor de Eg pode ser determinado
entre a banda de valéncia e a banda de conducao. No caso de um isolante, a situacao
¢ analoga a do semicondutor, porém com um gap maior. Entretanto, se o Fg for sufici-
entemente grande, a amostra nao conduz e a realizacdo da medida torna-se inviavel na
pratica. A Figura 3.13 mostra a curva dI/dV para semicondutores ndo dopados (Figura
3.13(a)), dopados do tipo p (Figura 3.13(b)) e dopados do tipo n (Figura 3.13(c)). Para
semicondutores do tipo p a Er, dada por V = 0, situa-se préxima a banda de valéncia,

ja para o tipo n, proxima a banda de conducao.

(a) Nao dopado (b) Tipop (c) Tipon
di/dv dl/dv d1/dv
ol \7 0 \7 0l \7

Figura 3.13 — Curva d//dV mostrando a LDOS de um material ndo dopado (a), dopado
tipo p (b) e dopado tipo n (c), em que é ilustrado o deslocamento de Ep
correspondente a V' = 0.

3.4.3 Configuracao experimental: microscopia e espectroscopia de tunela-

mento por varredura (STM e STS)

As medidas de transporte elétrico realizados neste trabalho foram realizadas em
colaboragao a Universidade Federal de Minas Gerais- UFMG. Para prevenir oxidag¢ao su-
perficial durante os experimentos de STS, as amostras foram recobertas com uma camada
de aproximadamente 25 nm de telirio (Te) apds o crescimento do filme. O revestimento foi
realizado com a amostra resfriada abaixo de 40°C. Imediatamente antes das analises por
microscopia de tunelamento por varredura (STM) e espectroscopia (STS), as amostras fo-
ram exfoliadas em vacuo ultra-alto (ultra-high vacuum - UHV) para remogao controlada

da camada protetora. As medidas foram realizadas na Universidade Federal de Minas
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Gerais utilizando um sistema Omicron-VT operando em temperatura ambiente em um
ambiente de pressio de 107° mbar. Todas as imagens de STM foram adquiridas usando
pontas fabricadas de tungsténio no modo de corrente constante. Para medidas de STS,
um amplificador lock-in foi usado para obter diretamente curvas de condutancia diferen-
cial. Para correlacionar a densidade local de estados (LDOS) com a topografia, foram
obtidos espectros STS em grade. A area de interesse foi inicialmente imageada por STM,
seguido pela aquisi¢do de espectros dI/dV em pontos (z,y) com o lago de realimentacao

desativado.

3.5 Transporte elétrico

Em 1879, durante seus estudos de doutorado, Edwin H. Hall demonstrou experi-
mentalmente que portadores de carga em movimento no interior de um condutor metalico,
como o cobre, sofrem uma deflexdo quando submetidos a um campo magnético externo.
Esse desvio lateral resulta no acimulo de cargas nas bordas do material e da origem a
um campo elétrico transversal. Tal fenomeno ficou conhecido como efeito Hall e possui
ampla relevancia, desde a identifica¢ao do tipo de portador majoritario até a investigacao
de regimes quéanticos de transporte eletrénico [144-146].

A Figura 3.14 ilustra o efeito Hall classico em uma barra condutora. Um campo
elétrico longitudinal E=E,#é aplicado de modo a estabelecer uma corrente elétrica ao
longo do eixo x, enquanto um campo magnético uniforme B=RB,2¢é aplicado perpen-
dicularmente ao plano da amostra. Na presenca desse campo magnético, os portadores
de carga em movimento experimentam a for¢a magnética de Lorentz, o que provoca sua
deflexao e consequentemente aciimulo de cargas nas bordas do material. Como resultado,
surge um campo elétrico transversal Ey orientado ao longo do eixo y. Com a aplicacao
simultanea dos campos elétrico e magnético, os portadores ficam sujeitos a duas forcas na
direcao transversal: a forca elétrica F &, associada ao campo de Hall, e a forca magnética
F 3, resultante da interacao entre a velocidade dos portadores e o campo magnético. Essas

forcas sdo expressas, respectivamente, por

Fp=qE, (3.18)

Fy=q(Tx B), (3.19)
em que g representa a carga do portador e v sua velocidade de deriva.
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Figura 3.14 — Tlustracao do efeito Hall classico. Uma corrente elétrica I, atravessa um
material condutor sob a acao de um campo magnético perpendicular BZ.
A deflexdo dos portadores de carga devido a forca de Lorentz provoca o
acumulo de cargas nas bordas da amostra e o surgimento de uma tensao
transversal, conhecida como tensao de Hall (Vy), cujo sinal fornece in-
formacao sobre o tipo de portador majoritario.

A densidade de corrente elétrica J pode ser escrita como
J = nqv, (3.20)

em que n é a densidade de portadores de carga. Apds um regime inicial, é estabelecido
uma condi¢ao de equilibrio dindmico na qual as forcas elétrica e magnética na direcdo
transversal se compensam, resultando na auséncia de corrente ao longo do eixo y, isto €,

Jy = 0. Nessa condicao, obtém-se a relagao

E, = . (3.21)

Da Eq. (3.20), tem-se explicitamente J, = nqv,. Impondo a condigao de equilibrio
transversal, na qual os médulos das forgas elétrica e magnética se igualam (Fr = Fp),
obtém-se

B, = qu,B, = E,=uv,B,. (3.22)

Substituindo a expressao para v,, resulta

J. B,
Ey=" (3.23)

Considerando que a corrente elétrica total é dada por I = J, A, onde A representa

a area da secao transversal da amostra, a expressao acima pode ser reescrita como

IB,
E, = .
Y ngA

(3.24)
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Para uma geometria retangular, a area da secao transversal pode ser escrita como A = Ld,
sendo d a espessura da amostra. Além disso, o campo elétrico transversal relaciona-se
com a tensao de Hall por E, = Ey = Vp/d. Dessa forma, a densidade de portadores é

dada por
IB,
n= :
qdVy

A partir da Eq. (3.24) e da relagdo entre o campo de Hall e a tensdo transversal,

(3.25)

pode-se definir a resisténcia Hall R, como

Vi  RubB.
nyZTH: f; . (3.26)

Define-se, entao, o coeficiente de Hall Ry como

1
Ry = —. (3.27)

Assim, a partir de medidas do efeito Hall é possivel determinar tanto a densidade
de portadores de carga quanto o seu tipo: portadores negativos (elétrons) quando ¢ < 0 e
portadores positivos (buracos) quando ¢ > 0, sendo essa distin¢ao diretamente associada

ao sinal da tensao de Hall medida experimentalmente.

3.5.1 Configuracao experimental: medidas de transporte elétrico

As medidas de transporte elétrico realizados neste trabalho foram realizadas em
colaboragao a Universidade Federal de Itajubd - UNIFEI. A configuragdo do PPMS (do
inglés, physical property measurement system) utilizada neste trabalho é ilustrada esque-
maticamente na Figura 3.15.

Para medidas de magnetotransporte, contatos elétricos na geometria van der Pauw
foram soldados utilizando goticulas de indio. Este procedimento foi realizado utilizando
uma placa aquecida a 180°C por 2min para garantir que a difusao ocorra através das
camadas. As medidas foram realizadas utilizando o sistema de medi¢ao de propriedades
fisicas (PPMS) da Quantum Design, equipado com um sistema supercondutor resfriado
a hélio com campo magnético de até 9T que opera em uma ampla faixa de temperatura
de 1.9K a 400 K. Uma técnica padrao de quatro pontas com lock-in AC e corrente de
excitagao constante de 10 pA foi empregada nas medidas.

Para medidas em baixa temperatura, o controle de temperatura é realizado por
meio de aquecedores e um trocador de calor com gas hélio. Um eletroima supercondu-

tor, composto por bobinas de niébio-titdnio (NbTi), possibilita a aplicacdo de campos
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Figura 3.15 — Ilustracao simplificado do sistema de medicao PPMS. Sao destacados os
principais componentes: a sonda de insercao, o criostato principal, o ele-
troima supercondutor e os controladores de temperatura e campo. Este
equipamento é utilizado para medidas de transporte elétrico (como efeito
Hall e magnetorresisténcia) em condigoes de baixa temperatura e alto
campo magnético.

Bobinas
supercondutoras

magnéticos de até £9T, considerando o sistema utilizado para as medidas desta tese.
Medidas elétricas de alta precisdo, como resistividade e efeito Hall, foram realizadas uti-
lizando a opg¢ao de transporte elétrico, que utiliza um lock-in para detectar sinais fracos

em meio a ruido.

3.6 Espectroscopia Raman

Embora uma descricdo quantica da espectroscopia Raman seja necessaria para
abordar de forma completa o espalhamento inelastico de luz, a teoria macroscépica classica
para o espalhamento Raman [147] é suficiente para abordar os resultados discutidos nesta
tese. Para um guia da descricdo quantica do efeito Raman, pode-se inciar consultando a
referéncia [147].

Uma onda eletromagnética interage com a nuvem eletronica do material, induzindo
um momento de dipolo. Em particular, considerando-se um campo elétrico macroscopico

da radicacao incidente, cuja forma é dada por:

—

E(F,t) = Eycos(k; - 7 — wit). (3.28)

O material descrito por um tensor de susceptibilidade elétrica x, interage com essa ra-

diacao incidente, o que induz uma polarizagao vetorial no meio tal que:

—

P(7,t) = eg x E(7 1). (3.29)
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O meio material sendo um cristal, a oscilagao da estrutura (frequéncias) serdo os
modos normais de vibracao do cristal, ja& que héa a interacdo do campo elétrico incidente
com os fonons da rede. Portanto, a susceptibilidade sera modulada pelas vibragoes da
rede cristalina. A vibragdo quantizada da rede (fénon) pode ser representada por um

deslocamento atomico:

Q(7,t) = Qg cos(q- 7 — Q). (3.30)
Em que € é a frequéncia vibracional, tipicamente muito menor que a frequéncia da ra-
diagdo incidente (2 < w;). Assumindo-se oscilagoes atdomicas de pequena amplitude,
pode-se expandir o tensor de susceptibilidade em série de Taylor em torno da posicao de
equilibrio @) = 0:

xi(Q) = xij + (%"5)0% £+ (3:31)

Na Eq. 3.31, XE?) representa a susceptibilidade elétrica do meio em equilibrio, enquanto
OXij
oQ

polarizacao induzida pode ser reescrita como:

o termo ( )o define o tensor de Raman R;; associado ao modo vibracional. Assim, a

P 1) = €0 XV E (7 1) + €0 Y RiyQ(7, t) B (7, 1), (3.32)
J J

O primeiro termo corresponde ao espalhamento Rayleigh (eldstico), enquanto o
segundo gera componentes de polarizacao com frequéncias deslocadas de w; + €2, caracte-
rizando o espalhamento Raman [148].A Figura 3.16 representa o espalhametno Raileigh
com mesma energia que a radiacdo incidente. Aplicando-se a identidade trigonométrica

do produto de cossenos, obtém-se:

€

Pi(rt) = 50 Z R;;QoEy {cos((lgi +q) -7 — (w; + Q)t) + cos((l% —q) 7= (w; — Q)tﬂ :
’ (3.33)

As oscilagoes da polarizagao induzida P atuam como fontes de radiacao eletromagnética
secundaria, originando as ondas espalhadas. A componente espalhada pode apresentar
frequéncias distintas em relacao a da luz incidente w;, de acordo com a interacao com os
fonons: a frequéncia reduzida w; — ) corresponde ao processo Stokes, que tem energia
ligeiramente menor que a da onda incidente (devido a condi¢ao w; > 2 e a relacao de
de Broglie). Enquanto isso, a frequéncia aumentada w; + 2 — e, consequentemente, a
energia maior — corresponde ao processo Anti-Stokes, conforme ilustrado na Figura 3.16.
A intensidade relativa das linhas Stokes e Anti-Stokes depende da populacao dos

fonons em cada estado. Como os fonons em estados excitados sdo menos provaveis do que
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Figura 3.16 — Diagrama de niveis de energia ilustrando os processos de espalhamento de
luz: Rayleigh (eldstico), Stokes e anti-Stokes. Na parte superior, espectro
Raman tipico mostrando a intensidade em func¢ao do deslocamento Raman
(Raman shift) (cm™!), com os picos correspondentes aos processos indicados
logo abaixo.

no estado fundamental, a intensidade da linha Anti-Stokes é tipicamente menor que a da
Stokes, fato ilustrado no topo da Figura 3.16. O deslocamento Raman (Raman shift) é
definido pela diferenca de energia entre a luz incidente e a luz espalhada, correspondendo
a energia dos modos vibracionais do cristal. Por essa razao, os espectros Raman sao
usualmente representados como intensidade em func¢ao do deslocamento Raman, expresso
em unidades de ntimero de onda (cm™!).

A polarizacao da luz espalhada é determinada pela direcao de ]3, a qual depende
da polarizacao incidente €; e do tensor de Raman R;;. Assim, a amplitude do campo
espalhado detectado em uma polarizacao espalhada de andlise €, serd dada por A

¢l R ¢;. Portanto, a intensidade Raman nao ressonante dependerd da simetria do cristal:

2

I x|e’Reé (3.34)

O tensor Raman para um cristal de blenda de zinco pode ser demonstrado a partir
da teoria de grupo, usando-se a analise de simetria de tensores. Utilizando-se os eixos
cristalograficos [110], [110] e [001], o tensor Raman para modos 6pticos de fonons assume
uma forma especifica [149]. A componente necessaria para o presente trabalho tem a

seguinte forma:
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-1 00
R.=[0 10
0 00
Para calcular a dependéncia da intensidade do fonon longitudinal (LO) da estrutura

blenda de zinco na simetria dada [149], usa-se:

2

-1 0 0] [sina
I(a) o ||sina cosa O [ 0 1 O] |cosall| - (3.35)
0 00 0

3.6.1 Configuracdo experimental: espectroscopia Raman

As medidas de espectroscopia Raman foram realizadas em um sistema InVia Re-
nishaw equipado com laser de argdnio (514.5nm) e objetiva 50 X. Para as medicoes de
Raman polarizado com resolu¢ao angular, a polarizagao da luz incidente foi mantida fixa,
enquanto amostra foi rotacionada. Neste trabalho, utilizou-se a notagao de Porto conven-
cional dada por k;(e;, e5)ks, em que k; e ks representam as dire¢oes da radiagdo incidente
e espalhada e e; e e; denotam as polarizagoes incidente e espalhada, respectivamente.

A amostra no sistema de coordenadas experimental é ilustrada na Figura 4.2. A
dire¢ao de clivagem [110] do GaAs paralela é a dire¢ao da polarizagao do laser incidente.
Portanto, a base usada foi X = [110], Y = [110] e Z = [001]. Seguindo-se o padrao usual
para regras de selecao de espalhamento Raman polarizado em retroespalhamento [149]
para cristais blenda de zinco, as medigoes foram realizadas utilizando GaAs(001) como
referéncia, em que ¢; || e; ou e; L e,. Portanto, usando-se a geometria de retroespalha-

mento, a configuracdo da medida experimental sera dada por:
« Configuracio Z(X,X)Z (polarizacio paralela);

« Configuracao Z(X,Y)Z (polarizagao cruzada).
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Figura 3.17 — Ilustracao do sistema de medidas de Raman polarizado. A geometria ex-
perimental de retroespalhamento, os eixos de referéncia para cristais (001)
com estrutura cubica, e as dire¢oes de polarizacao da luz (e; = incidente,
e, = coletada).
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4 Resultados da epitaxia convencional: cres-

cimento de CdTe

4.1 Objetivos

Objetiva-se estudar o crescimento de filmes finos de CdTe sobre GaAs(001) para
integrar as membranas semicondutoras baseadas em heteroestruturas do grupo III-V.
As propriedades de filmes finos de CdTe crescidos por MBE sobre heteroestruturas do
grupo III-V foram estudadas antes e depois da liberacao da membrana. De forma similar,
investiga-se também a fabricacao de heteroestruturas de CdTe(111)/ Si(111) utilizando
a tecnologia emergente de membranas de silicio (SOI) assim como o processo de trans-

feréncia dessas membranas para outros substratos hospedeiros.

4.2 Crescimento via epitaxia por feixe molecular e fabricacao das

membranas semicondutoras

4.2.1 Crescimento dos filmes finos de CdTe

As heteroestruturas baseadas no grupo III-V e II-VI foram crescidas utilizando
dois sistemas MBE separados (desconectados). As heteroestruturas I1I-V foram crescidas
em um MBE localizado no Laboratério Nacional de Nanotecnologia (LNNano), enquanto
os filmes de CdTe foram crescidos em um MBE home-made localizado no Departamento
de Fisica da UFV.

A heteroestrutura III-V inicia com uma camada buffer de GaAs sobre um substrato
de GaAs(001), seguido por uma camada sacrificio de AlAs de 40 nm e finalizada com uma
tricamada tensionada de GaAs (5 nm), Ing,GagsgAs (10 nm) e GaAs (5 nm). A camada
sacrificial AIAs é crescida para ser removida por meio de corrosdo quimica para liberacao
das camadas crescidas sobre ela.

Para o crescimento do CdTe, imediatamente antes do crescimento, os substratos
de GaAs e as heteroestruturas III-V sao submetidas a um processo de remoc¢ao de 6xido

nativo. O processo consite da imersao em uma solucdo de HCl 3% por trés minutos,



enxague em agua deionizada e secagem com fluxo de nitrogénio. Apds ser carregado na
camera principal do MBE II-VI, um processo de annealing é realizado e o crescimento é
feito com temperatura do substrato mantida em 350 °C. Um conjunto inicial de filmes
finos de CdTe(001) com espessuras de 50, 200 e 500 nm foram crescidos como amostras de
referéncia em substratos rigidos de GaAs(001). E duas amostras de CdTe foram crescidas
sobre a heteroestrutua III-V com espessuras de 50 nm. A escolha da orienta¢ao do CdTe
na direcao de crescimento (111) ou (001) a ser crescida pode ser induzida mudando-se a
terminacao superficial do substrato antes de comegar o crescimento. Quando o annealing
é conduzido imediatamente antes do crescimento é feito a 580 °C, a superficie pobre em
terminacoes de As, enquanto para o annealing usando 500 °C deixa a superficie rica em

As, o que acaba induzindo o crescimento do CdTe(001) ou CdTe(111).

4.2.2 Fabricacido das membranas semicondutoras
4.2.2.1 Fabricagdo das membranas baseadas na heteroestrutura de CdTe/GaAs/InGaAs/GaAs

A A Figura 4.1(a) mostra a heteroestrutura completa crescida por MBE com a
camada de CdTe no topo da heteroestrutura III-V. A Figura 4.1(a) mostra a heteroes-
trutura completa crescida por MBE com a camada de CdTe no topo da heteroestrutura
IT1-V. As Figuras 4.1(b)-(d) representam esquematicamente o processo de produgao de um
padrao de estruturas circulares com fotorresiste por intermédio da fotolitografia. Uma vez
definidas as mesas por corrosao quimica, obtém-se a condi¢ao esquematizada na Figura
4.1(e). A aplicacao de HF remove seletivamente a camada sacrificial de AlAs, fazendo com
que as membranas se liguem novamente ao substrato de GaAs, conforme representado na
Figura 4.1(f). Nesta etapa, mesas em forma de disco podem ser transferidas para outros
substratos. A Figura 4.1(g) mostra uma imagem de microscopia 6ptica da membrana in-
tegrada CdTe/GaAs/InGaAs/GaAs, ilustrando o perfil lateral de duas dreas resultantes
do processo.

A fotolitografia foi utilizada para a gravagao de um padrao de circulos de 150
pum como mostra a imagem Optica da Figura 4.2(a). Uma corrosao vertical é conduzida
utilizando uma solugdao de H3PO,4:Hy05:H,0 (1:2:10) com taxa de 1 um h™!, como mostra
a imagem inserida no canto inferior da Figura 4.2(a) e a Figura 4.2(b). A camada de
sacrificicio de AlAs foi removida seletivamente com HF 3%, como mostrado nas Figuras

4.2(c), 4.2(e) e 4.2(f), o que relaxa as membranas. A membranas podem ser transferidas

71



mmm GaAs substrate Membrane fabrication process () Final result illustrated in (f)
I AlAs - sacrificial layer UV exposure =
N GaAs/InGaAs/GaAs S ik

B CdTe layer graphic pattern

N Photoresist '

()

Selective etching
- 4

Figura 4.1 — Ilustracdo do processo de fabricacdo da membrana semicondutora. (a)
Crescimento inicial da heteroestrutura de GaAs/AlAs/GaAs/InGaAs/GaAs
usando MBE III-V e crescimento de filme fino de CdTe usando MBE II-VI.
(b) e (c¢) ilustram o processo de aplicagdo do resiste na superficie e o padrao
geométrico circular impresso na superficie da amostra, respectivamente. (d)
Hustracao das areas circulares protegidas com o resiste e (e) mostra a cor-
rosdo realizada na drea sensibilizada com luz ultravioleta e (f) a remogao da
camada de sacrificio (método timido). (g) Imagem de microscépio éptico da
membrana fabricada. Abaixo da imagem, ha uma ilustracdo de duas areas
resultantes do processo.

(i) Flat released area
(ii) Wrinkles realesed area

Figura 4.2 — (a) Fotolitografia realizada na amostra. A imagem inserida no canto inferior
mostra uma medida feita com perfildometro 6ptico da topografia de uma mesa
apos o processo de corrosdo. (b) Imagem obtida com microscépio 6ptico. (c)
Etapa apds a corrosao da camada de sacrificio de AlAs usando HF 3%.
(d) Membrana transferida para novo substrato hospedeiro de Si. (e) e (f)
imagens de microscopia 6ptica evidenciando as rugosidades geradas.
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como pode ser observado na Figura 4.2(d).

4.2.2.2 Fabricagdo das membranas baseadas na heteroestrutura de CdTe/Si

Imediatamente antes do crescimento, o substrato de SOI(111) foi limpo usando
procedimento RCA e imerso em uma solu¢ao de acido fluoridrico (HF) a 2% por 2 mi-
nutos, em seguida, enxaguados em &agua deionizada e secos usando gas nitrogénio. O
uso de HF remove o 6xido nativo da superficie e produz uma superficie de crescimento
passivada por hidrogénio. O substrato comercial de SOI(111) possui uma camada ativa
de Si(111) com 2,5 pm sobre uma camada de 6xido enterrado (Buried Oxide — BOX) de
2,0 pm, seguida por um wafer de suporte de Si(111). A amostra foi crescida usando a
temperatura do substrato de Ty, = 400 “"“C. A amostra foi clivada em partes menores
e para assegurar a comparabilidade dos filmes. Duas partes foram utilizadas para execu-
tar um processo de transferéncia para novos substratos hospedeiros: vidro e Si(001). A
liberagdo da heteroestrutura CdTe(111)/Si(111) foi realizada por meio da remogao sele-
tiva da camada BOX (SiOq) utilizando HF 39 %. Posteriormente, a amostra foi imersa
em agua deionizada, permitindo que a membrana se soltasse e flutuasse. A membrana
flutuante foi entao transferida para um novo substrato hospedeiro (vidro ou Si(001)). A

ilustracao do processo de transferéncia é mostrado na Figura 4.3.

Seletiva corrosao o
do SiOx com HF  Membrana Transferéncia
flutuando

B cdTe [ ]H,0 [ INovo substrato

Figura 4.3 — Tlustracdo do processo de fabricacgdo da membrana semicondutora com o
crescimento inicial do CdTe sobre o SOI. Apd6s a corrosao unando o HF, a
amostra é mergulhada em agua deionizada. Apods flutuar, a transferéncia é
realizada para um novo substrato.

Msi  [sio,
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4.3 Propriedades estruturais dos filmes finos de CdTe crescidos
sobre um substrato rigido de GaAs(001)

A Figura 4.4(a), 4.4(b) e 4.4(c) mostram os resultados de HRXRD para as 3 amos-
tras de referéncia crescidas em substratos de GaAs(001), com espessuras de 50, 200 e 500
nm, respectivamente. Nao hd nenhum sinal da reflexdo CdTe(111) em torno de 23° para
todas as amostras nem de nenhuma outra reflexao que indique que o material tem contri-
buicao de outra orientagao além da (001). Ambas as reflexdes CdTe(004) e CdTe(002) sao
claramente observadas em nossas medigoes. No entanto, a reflexdo (004) tem um fator de
estrutura que é proporcional ao quadrado da soma dos fatores de espalhamento atémico
individuais, o que origina um maior valor de fator de estrutura. Para os resultados das
camadas de CdTe mais espessas (200 e 500 nm) mostradas na Figura 4.4(b) e 4.4(c), a
intensidade aumenta naturalmente a medida que a espessura aumenta.

A Figura 4.4(d)-(h) mostram a espectroscopia Raman para essas 3 amostras. A
Figura 4.4(d) mostra o resultado Raman néo polarizado usual (linha preta) de um filme
de CdTe de 50 nm [150]. Os picos Raman sdo medidos em 127 cm™! e 144 cm™!, corres-
pondendo aos modos Al eE(2) do telurio, respectivamente. Adicionalmente, o modo do

fondén Gptico longitudinal (LO) do CdTe é observado em 166 cm™*

, enquanto os modos
TO e LO do GaAs aparecem em 269 cm™! e 290 cm ™!, respectivamente. As linhas azul
e verde mostram a intensidade Raman para polarizagoes paralela e cruzada, respectiva-
mente. Como esperado pela simetria da superficie (001) do tipo blenda de zinco [149],
a polarizacao cruzada possui regra de selecao proibida, resultando em intensidade muito
baixa. Utilizando-se esta regra de selecao para a polarizacao da luz incidente e espalhada,
diagramas polares podem ser construidos usando a dependéncia angular da intensidade
do fonon LO. A Figura 4.4(e) mostra os diagramas polares da intensidade do féonon LO
experimental (circulos pretos) e calculada (linha vermelha) para o substrato de GaAs(001)
usando a polarizac¢ao paralela, usado como referéncia. Nos painéis (f-h) da mesma figura,
os dados de CdTe foram coletados medindo a intensidade do modo LO do CdTe em trés
amostras com espessuras de 50, 200 e 500 nm. Para a amostra mais fina (Figura 4.4(f)),
o perfil Raman difere do esperado para um cristal perfeito, com relaxacao das regras de
selecao, fazendo com que a intensidade nao se anule completamente em angulos multiplos
de 45°. Conforme a espessura do CdTe aumenta (Figuras 4.4(g) e (h)), o comporta-

mento do grafico polar se aproxima da situacao ideal esperada, indicando que filmes mais
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finos apresentam maior desorientacao cristalina, que diminui com o aumento da espes-
sura. A medida que a espessura do CdTe aumenta, a contribuicao circular diminui. Este
resultado pode indicar que, no inicio do crescimento, uma pequena fracdo do material
depositado é nucleado na dire¢ao (111) (que deve apresentar uma forma no grafico poloar
circular [149]), mas é consistentemente suprimida para espessuras maiores de filme de
CdTe. Sabe-se que o CdTe cresce sobre GaAs, preferencialmente com orienta¢ao (111)
(superficie mais estavel), uma vez que a energia de superficie do plano (111) é menor
que a do plano (001) [151]. De fato, mesmo quando um substrato amorfo é utilizado,
inicialmente uma camada policristalina é observada, mas para camadas mais espessas, a
orientagao (111) prevalece [152]. Por outro lado, a superposi¢ao da contribui¢do da sime-
tria circular também pode ser causada pela alta densidade de discordancias que surgem
na interface devido a grande incompatibilidade de rede entre CdTe(001) e GaAs(001).
Esses defeitos se propagam para a superficie e podem relaxar as regras de selecaio Raman,

induzindo a forma circular do fundo.
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Figura 4.4 — Difracao de raios-X de alta resolucao de espectros Raman de filmes de CdTe
crescido sobre GaAs(001). (a-c) HRXRD para filmes de CdTe com espessu-
ras de (a) 50 nm, (b) 200 nm e (c¢) 500 nm. Observam-se apenas reflexoes
dos planos (002) e (004) do CdTe em todas as espessuras. (d) Espectros Ra-
man nao polarizados em geometria backscattering (linha preta) de um filme
fino de CdTe (50 nm), usando polarizagio paralela (linha azul) e polarizacao
cruzada (linha verde). (e) Graficos polares dos dados experimentais Raman
do substrato de GaAs(001) (circulos pretos) e calculados (linha vermelha),
medidos em polarizacoes paralelas. Graficos polares dos dados experimentais
de Raman do CdTe(001) medidos em polarizagdes paralelas com espessuras
de (f) 50 nm, (g) 200 nm e (h) 500 nm medido nas mesmas condigdes expe-
rimentais que em (e).
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A Figura 4.5(a) exibe os mapas dos reciproco para duas dessas amostras, evi-
denciando que, para a camada mais fina (50 nm) amostra, hd um alargamento muito
maior. Medidade de rocking curve foram realizadas e sdo mostrados na Figura 4.5(b)
evidenciando uma melhoria para o filme mais espesso (500 nm). A Figura 4.5(c) mostra o
comparativo entre o FWHM dos RCs simétrico e assimétrico (CdTe(115)) para diferentes
espessuras de filmes de CdTe, mostrando que a qualidade cristalina, relacionada a redugao
do FWHM, tem uma melhora significativa, tanto fora do plano, quanto no plano. Esse
comportamento ja é esperado para densidade de discordéncias na interface CdTe/GaAs,
causada pelo grande descasamento de rede ( 14,7%) e também pode ser responsavel pelo
relaxamento da regra de selecao discutida nos resultados da espectroscopia Raman das

Figuras 4.4(g)-(h).
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Figura 4.5 — (a) RSM do CdTe(004) para espessura de 50nm e 500nm. Os RC foram
retirados de (a) e plotados em (b) evidenciando a diferenca em FWHM e
consequente qualidade cristalina. (¢) FWHM retirada das reflexdes sime-
tricas e assimetricas como funcdo da espessura dos filmes de CdTe para
diferentes espessuras.

4.4 Propriedades estruturais das membranas baseadas na hetero-

estrutura de CdTe/GaAs/InGaAs/GaAs

O controle das condicoes de crescimento discutidas na secao 4.3 permitiu obter
camadas de CdTe(001) e (111) com 50 nm de espessura sobre a heteroestrutura I1I-V
inicial.

A Figura 4.6(a) mostra o varredura simétrica w-20 de HRXRD do CdTe(001),
exibindo o pico (004) do substrato de GaAs em 20 ~ 66,04° e o pico de Bragg (004)
do CdTe em 20 ~ 56,51°. A FWHM da curva de rocking, inserida no centro do grafico,

indica uma concentragao relativamente alta de defeitos. O pico de difragdo (004) do CdTe
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esta ligeiramente deslocado em relagao ao valor de referéncia do material bulk na direcao
de menor angulo 26, indicando a existéncia de uma pequena tensao residual compressiva
(menos de 1%). A Figura 4.6(b) mostra o varredura simétrico w—26 de HRXRD da camada
de CdTe (111), exibindo o pico do substrato de GaAs (002) em 20 ~ 32,1° e o pico de
Bragg do CdTe (111) em torno de 20 ~ 23,71°. As franjas de oscilacdo de espessura
finita em torno do pico de Bragg do CdTe (111) indicam uma alta qualidade cristalina e
superficies com baixa rugosidade. De fato, a FWHM da curva de rocking, mostrada no
centro do grafico, confirma uma densidade de defeitos estruturais muito menor quando
comparada a camada de CdTe (001) da Figura 4.6(a).

As Figuras 4.6(c) e 4.6(d) mostram imagens HRSTEM sem tratamento em corte
transversal da interface entre o CdTe e a amostra processada GaAs/InGaAs/GaAs (mem-
brana CdTe/GaAs/InGaAs/GaAs). A interface nitida e bem definida é observada para
ambas as orientagdes do CdTe como o esperado pelos resultados de HRXRD. A Figura
4.6(c) tém a membrana com orientacao e o CdTe(001) para cima (que é a orientacao de
crescimento do filme), mantendo [112] do CdTe e [110] do GaAs alinhados. Nesta confi-
guracao, o descasamento destas duas dire¢oes é de apenas 0.7 % [34,153], permitindo-se
o crescimento de filmes de maior qualidade como observado na Figura 4.6.

Os resultados apresentados exploram a possibilidade de fabricacao de membranas
de CdTe:GaAs/InGaAs/GaAs. A possibilidade de crescimento de CdTe (001) ou CdTe
(111) diretamente em um sistema III-V transferivel e flexivel com alta qualidade cristalina
e densidade de defeitos reduzida tornam a abordagem promissora acerca da fabricacao
de dispositivos hibridos com transferéncia de grande area. Uma vez que substratos mais
6bvios (CdTe, CdS, entre outros) para o crescimento de semicondutores II-VI sdo caros
e tém tamanhos limitados, o crescimento epitaxial de filmes finos de CdTe com alta
qualidade cristalina usando substrato de GaAs (ou Si) ainda é um campo de pesquisa
ativo, e a integracdao com membranas III-V abre uma clara oportunidade para novos

dispositivos flexiveis de filmes finos.
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Figura 4.6 — Caracterizagao estrutural de filmes de CdTe de 50 nm sobre a heteroestrutura
III-V. (a-b) Difragdo de raios-X de alta resolugao para (a) CdTe(001) e (b)
CdTe(111) nao processados, crescidos sobre heteroestrutura I1I-V. (c-d) Ima-
gens de STEM mostrando a interface entre (¢) CdTe(001) e (d) CdTe(111)
processados (membrana relaxada de CdTe:GaAs/InGaAs/GaAs) crescidos
sobre heteroestrutura III-V. Os planos (001) e (111) sao indicados nas ima-
gens. O CdTe(001) alinha-se com o mesmo eixo zonal da heteroestrutura
III-V (GaAs/InGaAs/GaAs), enquanto a direcao [112] do CdTe(111) estd
alinhada com a diregao [110] da heteroestrutura III-V. As distancias inter-
planares correspondentes aos planos (002) e (111) estao destacadas em (c) e
(d), respectivamente.

4.5 Propriedades estruturais das membranas baseadas na hetero-

estrutura de CdTe/Si

A Figura 4.7 apresenta uma ilustragdo mais detalhada do processo de fabricagao da
membrana semicondutora CdTe/Si. A Figura 4.7(a) mostra a camada de CdTe(111) com
100 nm de espessura, crescida sobre um substrato comercial de SOI(111) (Si/SiO,/Si).
A amostra foi imersa em uma solucdo de HF para remover seletivamente a camada de

6xido(Si0O,,), conforme ilustrado na Figura 4.7(b). Apés essa etapa, a amostra foi mergu-
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lhada em agua deionizada (Figura 4.7(c)) para separar a bicamada CdTe/Si do substrato
de suporte, fazendo-a flutuar. As membranas foram entao recuperadas da solugao ao serem
colocadas em contato com um novo substrato hospedeiro (Figura 4.7(d)). A Figura 4.7(e)
mostra a area transferida para uma lamina de vidro, enquanto a Figura 4.7(f) apresenta
a imagem microscépica de uma pequena regiao da amostra exibida em 4.7(e). O mesmo
processo pode ser utilizado para realizar a transferéncia para substrato de Si(001), como
mostrado nas Figuras 4.7(g) e 4.7(h). O procedimento demonstra o potencial escaldvel

de transferéncia de grandes areas para praticamente qualquer tipo de substrato.

Membrane fabrication process
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Figura 4.7 — (a) Filme fino inicial de CdTe crescido em SOI(111) por MBE II-VI (bica-
mada nao liberada). (b) A camada de sacrificio de SiO5 é removida seleti-
vamente com HF, liberando a membrana de CdTe(111)/Si(111). (c) Trans-
feréncia da membrana liberada usando dgua deionizada do substrato original
para uma nova superficie hospedeira, como mostrado em (d). (e) Area trans-
ferida para uma lamina de vidro e (f) imagem microscopica da amostra em
(e). (g) Area transferida para Si(100) e (h) imagem microscopica da amostra

em (g).

Para analisar as consequéncias do processo de transferéncia nas propriedades es-
truturais dos filmes finos de CdTe crescidos sobre substrato de SOI(111), foi realizada
uma andlise detalhada de HRXRD, cujos resultados estao resumidos na Figura 4.8. A
Figura 4.8(a) apresenta os resultados simétricos normalizados de HRXRD para o filme de
CdTe crescido diretamente sobre SOI(111) (linha vermelha), apés liberagao e transferéncia

para uma lamina de vidro (linha preta), e apés liberagao e transferéncia para Si(001) (li-
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nha azul). Os trés espectros sao semelhantes ao do CdTe crescido sobre substrato rigido de
Si(111) [137], indicando que o uso de substrato SOI e o processo de transferéncia mantém
uma relacao epitaxial dos filmes de CdTe. A Figura 4.8(b) apresenta os valores da largura
a meia altura (FWHM) das curvas rocking curves do pico CdTe(111), estimados a partir
dos resultados das Figuras 4.8(a) e da dissertacdo de mestrado [137]. Observa-se que a
FWHM diminui com o aumento da temperatura de substrato para os filmes crescidos so-
bre Si(111) rigido, obtendo-se os seguintes valores: 0,133 A~ (1,87°), 0,126 A~! (1,77°),
0,0726 A=* (1,02°) e 0,0534 A~' (0,75°) para temperaturas de 300 °C, 350 °C, 400 °C e
450 °C, respectivamente (circulos pretos preenchidos na Figura 4.8(b)).

Apesar da diferenca na FWHM entre o filme fino de CdTe crescido com temperatu-
ras de substrato de 400 e 450 °C [137], a reevaporacao de CdTe usando 450 °Cé muito alta.
Além disso, a medida que a temperatura do substrato aumenta, a rugosidade também au-
menta significativamente [1]. Portanto, como os resultados para as temperaturas de 400 e
450 °Csao semelhantes, a temperatura do substrato de 400 °Cfoi selecionada para andlise
e crescimento adicionais no substrato SOI. A FWHM da curva de oscilacdo CdTe(111)
no substrato SOI (ainda nao liberado) apresenta valor semelhante ao do filme crescido
sobre Si(111) rigido (quadrado vazio na Figura 4.8(b)), com valor de 0,0754 A=! (1,06°),
mesmo com a diferenca de espessura, o que confirma a robustez do processo de cresci-
mento. Apés a transferéncia da bicamada CdTe(111)/Si(111) para vidro e para Si(001),
os valores aumentam para 0,139 A=! (1,95°, no vidro) e 0,105 A= (1,48°, em Si(001)),
conforme mostrado pelo quadrado e tridngulo pretos preenchidos na Figura 4.8(b), res-
pectivamente, indicando que o processo de liberacao e transferéncia pode induzir defeitos
no filme.

As Figuras 4.7(f) e 4.7(h) mostram que a superficie do filme tende a ser mais plana
na membrana transferida para Si(001) do que para vidro. O substrato de Si(001) prova-
velmente apresenta melhor compatibilidade interfacial com a membrana de Si(111) devido
as propriedades superficiais semelhantes, ja que ambos sao tipicamente hidrofébicos apds
a passivacao por hidrogénio. Em contraste, o vidro é geralmente hidrofilico, o que pode
levar a interacgdes capilares mais fortes com a membrana durante a transferéncia, poten-
cialmente causando rugas ou distor¢oes onduladas. Este fato pode explicar por que a
membrana transferida para Si(001) aparenta ser mais plana que a transferida para vidro
e, consequentemente, pode justificar o menor valor de FWHM do RC com relagao a trasfe-

reida para o vidro. Além disso, o processo de transferéncia pode ser melhorado com o uso
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de métodos alternativos como corrosao seca [64,78], outras estratégias de fabricagao [154]
ou tratamentos térmicos apds a transferéncia. As Figuras 4.8(c) e 4.8(d) mostram os ma-
pas de espago reciproco (RSM) na vizinhanga dos picos de difragdo CdTe(111) e Si(111)
(circulo branco pontilhado em 4.8(d)), realizados na amostra nao liberada. O padrao
RSM do CdTe(111) se assemelha ao observado para o CdTe espesso crescido sobre Si(111)
rigido com mesma receita de crescimento [137], confirmando que o substrato SOI mantém
a qualidade estrutural do CdTe.

Apés a transferéncia da bicamada CdTe(111)/Si(111) para vidro, o RSM (Figu-
ras 4.8(e) e 4.8(f)) revela que os sinais de Si(111) e CdTe(111) apresentam alargamento
significativo ao longo da dire¢ao ¢ (no plano), quando comparados & amostra nao liberada
(Figura 4.8(d)), indicando o aumento de defeitos estruturais. Esse efeito é mais evidente
na regiao de Si(111), e pode estar relacionado ao comportamento ondulado discutido na
Figura 4.7(f), sugerindo que a camada ativa de Si(111) é mais sensivel ao processo de
transferéncia. A ampliagdo da Figura 4.8(e) confirma que o alargamento é muito mais
pronunciado ao longo de g do que ao longo de ¢, (fora do plano), indicando minima
variacao no parametro de rede durante a transferéncia.

O RSM da amostra transferida para Si(001) é apresentado nas Figuras 4.8(g)
e 4.8(h). A orientacao Si(001) foi escolhida para evitar a sobreposigao de picos entre a
heteroestrutura CdTe(111)/Si(111) e o substrato de Si. O padrao RSM do CdTe(111) na
Figura 4.8(h) se assemelha ao da Figura 4.8(d), confirmando que o filme de CdTe mantém
sua qualidade estrutural ap6s o processo de transferéncia. Adicionalmente, a Figura 4.8(g)
mostra o RSM de Si(111) da bicamada CdTe/Si(111) transferida para Si(001), usando a
mesma escala para comparacio, evidenciando maior sensibilidade da camada ativa de Si
ao processo de transferéncia. O novo substrato hospedeiro influencia significativamente o
RSM, reduzindo seu tamanho em comparagao com a membrana original sobre Si(111).

De maneira similar, foram realizados mapas RSM assimétricos nas proximidades
das posigoes de difracdo CdTe(224) e Si(224) para as trés amostras: camada de CdTe nao
liberada, transferida para lamina de vidro e transferida para Si(001). Os resultados sao
apresentados nas Figuras 4.8(i), 4.8(j) e 4.8(k), respectivamente. Como esperado, para as
trés amostras o pico de CdTe(224) esté centrado na posigao relaxada no espago reciproco,
conforme indicado pelas linhas brancas tracejadas, que representam a posicao esperada
para uma camada totalmente tensionada (i(111)) e uma camada totalmente relaxada

(7(224)). Essa observagao indica que o processo de liberacao e transferéncia nao introduz
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tensoes significativas na camada de CdTe. Adicionalmente, os detalhes nas reflexées de
Si(224) nas Figuras 4.8(i)-4.8(k) confirmam novamente que o substrato SOI apresenta um
pico nitido e estreito. Em contraste, apds os processos de transferéncia, os sinais de Si(224)
tornam-se mais largos. Especificamente, os painéis ampliados nas Figuras 4.8(j) e 4.8(k)
mostram um alargamento acentuado ao longo da dire¢ao w, evidenciando a sensibilidade
da camada ativa de Si ao processo de liberacao e transferéncia.

Aproveitando a geometria assimétrica para investigar efeitos de tamanho finito e
defeitos em camadas epitaxiais com configuracdo de alta resolucdo, propriedades estru-
turais adicionais da camada de CdTe podem ser extraidas dos mapas RSM em (224). A
Figura 4.8(i) mostra as dire¢oes 26-w, w, q. e q|, que correspondem a diferentes cortes
no espago reciproco, permitindo analisar defeitos e o comprimento de coeréncia vertical
e lateral da camada epitaxial. Os valores de FWHM extraidos ao longo de cada direcao
estao resumidos na Tabela 3(a). Os valores obtidos ao longo de ¢, e ¢ nao apresentam
diferencas significativas entre as trés amostras, sugerindo que o processo de liberacao e
transferéncia nao altera os comprimentos de coeréncia vertical e lateral das camadas epi-
taxiais de CdTe. De fato, o comprimento de coeréncia vertical (31 nm) e lateral (11 nm)
reduzido nas camadas de CdTe crescidas sobre Si é esperado devido ao descasamento de
rede de quase 20%, que resulta em um modo de crescimento Volmer-Weber caracterizado
por numerosos contornos de grao, os quais limitam a extensao das regioes da rede crista-
lina que espalham coerentemente os raios X [1]. Além disso, o mesmo comportamento é
observado ao longo da dire¢do 260 — w, indicando que o processo de fabricacao das mem-
branas nao altera o parametro de rede e a tensao ao longo da direcao de crescimento. Por
outro lado, os valores de FWHM ao longo da dire¢ao w aumentaram consideravelmente
para as amostras transferidas para vidro e Si(001). Esse fato pode indicar que a principal
consequéncia do processo de fabricacdo da membrana é o aumento da dispersao angular
média na camada de CdTe transferida, como ja observado em nanomembranas II1I-V [68].
Além disso, o menor alargamento na diregdo w observado na membrana CdTe/Si(111)
sobre Si(001), em comparacao com a transferida para vidro, estd em concordancia com
a analise baseada nos espectros simétricos e com a imagem microscépica apresentada na
Figura 4.7, indicando que a membrana CdTe(111)/Si(111) se acomoda melhor sobre o
substrato de Si(001), apds o processo de transferéncia.

Como o novo substrato hospedeiro de Si(001) é dopado do tipo n, é possivel in-

vestigar as propriedades eletronicas locais da superficie do filme fino de CdTe por meio

82



{a) Si(111) |
= | CdTe(111¥5i(111) membrane
=1 —— unreleased
= on glass
= on SHOO0T)
8
g1 ReITe(1) -0.004 0000 0.004
5 ay (A7)
=
o — T

1 1.8 "

(b) a,(
0.14 &~

. . 16
T0a2 =
= - P [ £ It ]
= 0.10 % 470 CdTe{111) ; CdTe(111)
T i
E 0.084 g 168

0.06
! . 1.66
300 350 400 450

Substrate tlemperalure ("C 1684 ; Y

Intensity (arb. units) o, (A7) g, (A7) gy (A7)

Figura 4.8 —

006 003 000 003 006 006 -003 000 003 006 006 -003 000 003 006

(1)
5i (224)

aq (A7

. CdTe (224)

-1.8 1.8 -14 2.0 -1.8 -1.8 -1.4
qy (A a, (AT

(a) HRXRD do CdTe(111) crescido no substrato SOI, mostrando o filme
como-crescido e apds liberacdo e transferéncia para substratos de vidro e
Si(001). (b) FWHM da curva de rocking do CdTe(111), estimada para fil-
mes crescidos em substrato rigido de Si(111) (circulos pretos preenchidos)
em diferentes temperaturas, e em SOI antes (quadrado vazio) e apds trans-
feréncia para vidro (tridngulo preto preenchido) e Si(001) (quadrado preto
preenchido). (c), (e) e (g) Zoom dos RSM no Si(111) para o filme de CdTe
como-crescido, e apds liberagao e transferéncia para vidro e Si(001), respec-
tivamente. (d), (f) e (h) Resultados de RSM para CdTe(111) alinhado com
Si(111), correspondendo as mesmas condigoes de (c), (e) e (g). (i), (j) e (k)
RSM préximo a reflexao assimétrica CdTe(224) para o filme como-crescido
em SOI, e apés transferéncia para vidro e Si(001), respectivamente. Cada
inser¢ao mostra o zoom na reflexao Si(224) correspondente. A barra de co-
res representa a escala de intensidade dos mapas reciprocos, com intensidade
minima (azul) e maxima (vermelho).

83



Tabela 3 — Valores de FWHM extraidos nas dire¢oes ¢, ¢, w e 20 — w no mapeamento
reciproco (224) para a camada de CdTe nao liberada, CdTe/Si(111) em vidro
e CdTe/Si(111) em Si(001).

Largura a Meia Altura (FWHM)

Amostra

¢ (A7) g (A7) w (A 20-w (A
CdTe/SOI (nao liberada)  0.020 0.056 0.077 0.008
CdTe/Si(111) em vidro 0.023 0062  0.146 0.010
CdTe/Si(111) em Si(001)  0.026  0.071  0.110 0.010

das técnicas de microscopia de tunelamento por varredura (STM) e espectroscopia de tu-
nelamento (STS). Compreender as caracteristicas superficiais em escala nanométrica das
membranas de CdTe transferidas ¢é essencial para elucidar a dependéncia de propriedades
relacionadas ao desempenho com a morfologia e composicao superficial dessas estruturas.
A Figura 4.9(a) exibe o espectro médio de STS adquirido em diferentes pontos da su-
perficie do CdTe, a temperatura ambiente. Aproximadamente 50 pontos foram sondados,
com uma média de cinco espectros de tunelamento obtidos em cada ponto. As regioes
rotuladas como VB e CB representam, respectivamente, a banda de valéncia e a banda de
conducao. Na curva de STS, a regido onde a conduténcia diferencial (dI/dV) nao varia
com a voltagem de polarizac¢ao (Bias), apresentando um comportamento semelhante a um
platd (regidao de condutancia nula), corresponde ao intervalo de energia proibida (band-
gap). A partir do espectro de STS medido, o filme fino de CdTe transferido apresenta um
bandgap de E, = (1,41 &+ 0,02)eV, em concordancia com o valor esperado para o cristal
semicondutor de CdTe [155,156].

Além disso, devido ao cardter local da medida de STS, foram realizadas analises
estatisticas cujos resultados sdo apresentados no histograma no inserto da Figura 4.9. Os
valores de bandgap obtidos apresentam uma distribuicdo estreita centrada em 1,41eV,
evidenciando boa uniformidade das propriedades eletronicas do CdTe. Ademais, no es-
pectro médio de STS, o nivel de Fermi (zero da voltagem de polarizagdo) encontra-se
proximo ao topo da banda de valéncia, indicando que o filme fino de CdTe transferido é
levemente dopado do tipo p. Essa condutividade tipo p observada no cristal de CdTe é
atribuida & presenga de vacancias de cadmio (Cd) ou excesso de telirio (Te). De fato,
o CdTe apresenta comportamento semicondutor anfotérico, no qual sua condutividade é

determinada por desvios na estequiometria [157]. Intrinsecamente, a deficiéncia de Cd ou
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o excesso de Te induzem a condutividade tipo p, enquanto vacancias de Te ou excesso de
Cd resultam em condutividade tipo n [158].

Para analisar a influéncia do processo de transferéncia nas propriedades mor-
fologicas e eletronicas do CdTe, foi realizado o mapeamento da variagdo da energia de
bandgap em uma determinada regidao da superficie do filme transferido, conforme mos-
trado na Figura 4.9(b). O painel inferior da Figura 4.9(b) apresenta uma imagem de
STM obtida em uma area de 200 x200nm da superficie do CdTe, na qual é possivel
observar a presenca de graos coalescidos caracteristicos do crescimento do tipo Volmer-
Weber. O painel superior mostra o mapa correspondente da variagao do bandgap obtido
a partir da aquisicao de espectros dI/dV em uma grade de pixels densamente espacada,
determinando-se a magnitude do gap em cada ponto da grade. Observa-se uma baixa flu-
tuacao espacial dos valores de bandgap ao longo da area analisada, sugerindo que had um
baixo grau de inhomogeneidade na energia de gap ao longo da superficie do filme transfe-
rido. Esse resultado indica boa uniformidade eletronica da amostra, mesmo considerando
que, do ponto de vista estrutural, foi observado um aumento na dispersao angular média
(mosaic spread), corroborando a eficiéncia do processo de liberacdo e transferéncia.

De forma geral, os resultados demonstram que camadas de CdTe(111) de alta
qualidade podem ser crescidas epitaxialmente em substratos de SOI(111) e transferidas
para substratos alternativos sem degradacao significativa. Notavelmente, as reflexdes de
CdTe(111) e CdTe(224) permanecem praticamente inalteradas ao longo de todo o pro-
cesso, confirmando-se a preservacao da qualidade cristalina, embora seja observado um
aumento na mosaicidade. Essa abordagem viabiliza a integracao de filmes de CdTe(111)
em plataformas nas quais o crescimento direto seria inviavel. Além da possibilidade
de fabricacao de dispositivos fotovoltaicos flexiveis baseados no crescimento epitaxial de
camadas de CdTe, destaca-se também o interesse nas propriedades épticas, como nas
heteroestruturas CdMnTe/CdTe/CdMnTe [4], pontos quanticos de CdTe/ZnTe [54] e na-
nofios de (Cd,Mn)Te/(Cd,Mg)Te [56] crescidos sobre substratos de silicio. Isso torna as
membranas de CdTe um campo de pesquisa emergente com potencial para integracdo em

sistemas de membranas de silicio [78], visando aplica¢oes avangadas em optoeletronica.
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Figura 4.9 — (a) Espectro STS médio obtido em diferentes pontos da superficie de CdTe
transferida, onde VB denota a banda de valéncia e CB denota a banda de
condugao. A linha vermelha tracejada indica o bandgap de energia da ca-
mada de CdTe. O inserto apresenta o histograma normalizado do bandgap
eletronico. (b) (Painel inferior) Imagem STM (200 x 200 nm) evidenciando
a topografia do filme fino de CdTe. (Painel superior) Variacao espacial dos
valores de bandgap de energia. A escala de cores representa a variagao (inho-
mogeneidade) nos valores de E,. As barras de escala brancas correspondem
a 50 nm.
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5 Resultados da epitaxia de van der Waals:

crescimento de BioTeg e MnBioTey

5.1 Objetivos

Objetiva-se consolidar o crescimento epitaxial do BiyTes como isolante topologico
e do MnBiyTes; como isolante topoldgico magnético. Uma investigacao sistematica das
propriedades estruturais e eletronicas de filmes finos de BisTez crescidos em GaAs(100)
por MBE foi realizada. O comportamento do crescimento foi investigado sob diferentes
parametros de crescimento a fim de compreender as limitacoes da epitaxia de van der
Waals. Além disso, diferentemente de outros trabalhos reportados na literatura (segao
2.2) a receita de crescimento aqui utiliza uma fonte nominal de BiyTes juntamente com
uma fonte extra de Te para atingir a estequiometria correta. Uma investigacao sistematica
das propriedades estruturais, eletronicas, magnéticas e de transporte de filmes finos de
MnBi,Tey crescidos em GaAs(100) por MBE também foram conduzidas. A finalidade foi
estudar a influéncia da concentracao de Mn nas propriedades estruturais e magnéticas
de filmes de MnBisTey, além de propriedades de magnetotransporte da estrutura com a
receita de crescimento otimizada. Ademais, propoe-se demonstrar que uma camada inicial
de BiyTes sobre vidro pode ser uma plataforma de crescimento de filmes de CdTe de alta

qualidade, além das propriedades do Bi;Tez sobre o vidro serem compativeis com o BisTeg

sobre GaAs(001).

5.2 Crescimento via epitaxia por feixe molecular e caracterizacao

de BiyTes sobre GaAs(001)

5.2.1 Crescimento dos filmes finos de BisTes sobre GaAs(001)

O BiyTes foi crescido sobre substratos de GaAs(001). Os substratos foram termo-
desoxidados a 580 °C antes do inicio do crescimento. Uma pressao de fundo rica em Te
de 1,0 x 1078 Torr, mesmo com a célula de Te fechada, garante uma superficie de GaAs

passivada por Te. A temperatura nominal do substrato foi variada na faixa de 240 a 450



°C, e fontes de alta pureza de BiyTes (99,99%) e Te (99,999%) foram coevaporadas. Os
fluxos dos feixes de BisTes e Te foram ajustados medindo a espessura de filmes puros
de BiyTes e Te para ter aproximadamente a mesma taxa de deposi¢do em temperatura
ambiente (~25 °C). O trabalho estd dividido em dois conjuntos de amostras. Em um
deles, estuda-se o efeito da temperatura do substrato na faixa de 240 a 450 °C, enquanto
para o outro conjunto, investiga-se a variacao da espessura da camada crescida, mantendo

a temperatura do substrato fixa em 380 °C.

5.2.2 Propriedades estruturais e de superficie dos filmes finos de Bi, Teg sobre

GaAs(001)

A temperatura do substrato é um fator crucial para se obter a estequiometria
correta nos filmes finos de BiyTes. Iniciou-se a anédlise mostrando a evolugdo morfoldgica
desses filmes para diferentes temperaturas de substrato na faixa de 180°C a 450°C, con-
forme ilustrado nas imagens de AFM da Figura 5.1(a-f). As imagens de AFM apresen-
tadas sao exibidas com efeito de sombreamento para destacar os contornos e degraus das
estruturas. Para temperaturas de substrato baixas (< 300°C), observam-se estruturas
granulares, como mostrado na Figura 5.1(a). O filme apresenta uma superficie com alta
rugosidade, conforme evidenciado na Figura 5.1(h). A faixa de temperatura abaixo de
320°C é caracterizada por uma fase rica em Te que resulta em taxas de deposi¢do mais
elevadas (Figura 5.1(g)). Isso decorre da incorporagao de Te na estrutura, causada por
uma baixa taxa de dessor¢ao devido a baixa temperatura de substrato. O que é corrobo-
rada pelo espectro Raman mostrado para Tg,, = 240°C (curva inferior) na Figura 5.1(i),
em que evidencia a predominancia dos féonons do Teltrio em LO = 120ecm™' e TO =
140 cm 1.

A faixa de temperatura entre 330°C e 400°C (aproximadamente) corresponde a
uma regiao de taxa de crescimento estavel. Para a temperatura do substrato de 330°C
observa-se estruturas geométricas bem definidas triangulares (Figura 5.1(b)) esperadas
para o BisTes. No entanto, ainda é possivel observar estruturas sem forma bem definida,
indicando que pode haver um crescimento desorientados em algumas partes do filme.
Dentro da zona de estabilidade uma melhor ordenacao superficial ocorre para amostras
crescidas a 350°C e 380°C (Figura 5.1(c) e 5.1(d), respectivamente), devido ao aumento

na taxa de dessor¢cao de Te e mobilidade superficial dos atomos, levando a formacao de
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estruturas piramidais, fazendo-se a rugosidade atingir um minimo nesta regiao, como evi-
denciado na Figura 5.1(h). A espectroscopia Raman revela picos correspondentes aos
fonons da rede bem definidos em Ey; = 100cm™" e A7, = 133cm™', além de um sinal
mais fraco em A}, = 62cm™" (Figura 5.1(i), espectro a 380°C), caracteristicos da fase es-
tequiométrica do BisTes. As piramides tém largura lateral de aproximadamente 200 nm e
os degraus que formam a espiral tem altura de aproximadamente 1 nm, correspondendo &
altura da camada quintupla do BisTes. Esse resultado evidencia que o crescimento ocorre
de acordo com o modelo de crescimento espiral da teoria BFC [93]. No entanto, enquanto
a teoria BFC classica afirma que esse comportamento ocorre devido ao descasamento de
rede oriundo da epitaxia convencional, na epitaxia de van der Wals, o inicio do crescimento
espiral tem sido atribuido a coalescéncia de ilhas 2D ou bordas de degraus 2D causadas
pela superficie irregular do substrato [94]. As linhas tracejadas na Figura 5.1(d) ressal-
tam que as estruturas piramidais apresentam rotacao relativa entre si, contribuindo para
defeitos de coalescéncia no plano. Embora existam estruturas com quiralidade esquerda
e direita, nao observou-se correlagao com os parametros de crescimento estudados.

Na faixa de alta temperatura (> 400°C), o Te comeca a dessorver da amostra,
reduzindo a taxa de deposigao (Figura 5.1(g)) e aumentando a rugosidade superficial (Fi-
gura 5.1(h)). A estrutura para temperatura de substrato de 450°C (Figura 5.1(f)), as
estruturas triangulares desaparecem. O espectro Raman desta amostra (Figura 5.1(i))

1 e outro da fase

mostra picos alargados e assimétricos, com um pico do Bi em 91 cm™
BiyTes em 88 cm ™!, indicando excesso de bismuto que perturba a sequéncia de empilha-
mento do BiyTes [159]. Esse comportamento é consistente com o reportado em filmes
finos de BiyTes crescidos sobre substratos de BaFy [86].

A Figura 5.2 apresenta resultados de HRXRD e RSM proximos ao pico de difragao
(006) para amostras crescidas entre 330°C e 410°C. O detalhe na Figura 5.2(a) identifica
a geometria dos vetores de espalhamento. Todas as amostras crescidas neste intervalo de
temperatura (Figura 5.2(a-d)) exibem os picos de difra¢ao caracteristicos da fase pura do
BisTes, indicando que desvios da estequiometria desejada sdo minimizados. Além do pico
de difragao do GaAs(002), a presenca exclusiva da familia de planos (00L) do BisTes (com
L miltiplo de 3) evidencia uma relagao epitaxial bem definida entre a camada de BiyTes e
o substrato de GaAs, consistente com estudos prévios de BisX3 (X = Se ou Te) crescidos

em Siou GaAs(111) [160,161]. As Figuras 5.2(e)-(h) mostram os RSMs na regiao do pico

de Bragg (006), selecionado por sua maior intensidade e posi¢ado em angulo relativamente
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Figura 5.1 — Efeito da temperatura do substrato na estrutura de BiyTez. (a-f) Imagens
de AFM mostrando a morfologia do filme para diferentes temperaturas do
substrato. (g) Taxas de crescimento para a faixa de temperatura do substrato
utilizada. Os circulos pretos foram medidos usando um perfilometro éptico,
enquanto os circulos azuis representam medi¢oes usando XRR. O tempo
de crescimento em todas estas amostras medidas foi de 2 h. A rugosidade
mostrada em (h) deste conjunto de amostras foi determinada a partir de
imagens de 5 x 5 um?. (i) Espectros Raman representativos de cada regido:
rico em Te (menor que 330 °C), regido de estabilidade (330-400°C) e rico em
Bi (maior que 400 °C). Fonte: autoria propria.

baixo, o que proporciona melhor sensibilidade tanto para periodicidade de longo alcance
quanto para desordem estrutural, adequado para avaliar os efeitos da desorienta¢ao no
plano sugerida pelas medidas de AFM na Figura 5.1(a-f). As caracteristicas gerais dos
RSMs indicam pequenas variagoes com a temperatura do substrato. Para Ty, > 330°C
(Figura 5.2(f-h)), observa-se o surgimento de franjas de interferéncia ao longo da diregao
q. (indicada pela seta branca), sugerindo melhoria na orientagdo dos dominios crista-
linos na direcao de crescimento. Adicionalmente, todos os RSMs apresentam reduzido

alargamento ao longo de q, similar ao observado em filmes de BiyTes crescidos em ou-
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tros substratos de menor descasamento de parametro de rede, como o substrato usual de
BaF, [86] utilizado para crescimento de camadas de BisTes. Entretanto, a observagao de
espalhamento difuso pronunciado ao longo da direcao no plano (qj), independentemente
da temperatura do substrato, sugere elevada desorientacao entre dominios cristalinos na
rede real, corroborando os resultados de AFM da Figura 5.1(d). Este comportamento
indica que o crescimento por van der Waals do BisTes com grande descasamento de rede
¢é caracterizado por alta orientagao cristalina na dire¢do perpendicular ao plano, mas com
ordenamento relativamente pobre no plano da rede real devido as ilhas estarem giradas,
resultando em alta mosaicidade.
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Figura 5.2 — Difracao de raios-X e mapeamento do espago reciproco dos filmes crescidos
com com diferentes temperatura de substrato. (a-d) Difragdo de raios-X de
alta resolucdo (HRDRX) e (e-h) mapas de espago reciproco (RSM), para
amostras com temperatura de substrato na regiao de estabilidade. Os resul-
tados de HRDRX e RSM para amostras com temperatura de substrato sdo:
(a) e (e) 330°C, (b) e (f) 350°C, (c,g) 380 °C, e (d,h) 410 °C, respectivamente.
A barra de cores (em todas as imagens) representa a escala de intensidade
(em unidades arbitrarias) dos mapas de espaco reciproco normalizados pela
intensidade méxima, com azul correspondendo a intensidade minima e ver-
melho a intensidade maxima. Fonte: autoria prépria.

Os estagios iniciais do crescimento do BisTes na temperatura otimizada de subs-
trato de 380°C sao mostrados na Figura 5.3, para amostras com espessuras menores que 10
nm. A espessura do filme foi controlada variando-se o tempo de crescimento, mantendo-
se os demais pardmetros constantes. A Figura 5.3(a) mostra a medida de AFM para
uma espessura nominal de 0,5 nm. As areas mais brilhantes correspondem ao BisTes
disperso no substrato, enquanto as areas escuras representam a superficie exposta do

GaAs. Uma visao detalhada das estruturas brilhantes (Figura 5.3(b)) revela dominios de
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nucleagcdo com morfologia hexagonal. Utilizando uma mascara aplicada sobre as areas
claras (insert na Figura 5.3(c)), a andlise de distribuicdo de altura mostra um histo-
grama (Figura 5.3(c)) com altura média de 1,73 nm, evidenciando a formagcao inicial de
ilhas de nucleagao 2D. Para amostras com espessura nominal acima de 1 nm, as ilhas coa-
lescem formando um filme continuo, como mostram a Figuras 5.3(d)-(h) Com o aumento
da espessura nominal de 2 nm, observa-se a formacao de graos maiores na morfologia de
AFM, com surgimento de platos triangulares refletindo a simetria hexagonal do BiyTes
(Figura 5.3(f)). Para amostras com espessura de 4 nm, aparecem estruturas mais arre-
dondadas sem morfologia especifica, evoluindo para estruturas triangulares/hexagonais
bem definidas por toda a superficie do filme para amostras com espessura de 8 nm (Fi-
gura 5.3(h)). A rugosidade RMS, medida em imagens de 1 x 1 um?, é de 2,5 nm para a
amostra de 0,5 nm. Para espessuras maiores (imagens de 5 x 5um?), os valores aumen-
tam progressivamente para 1,3 nm (1 nm), 2,0 nm (2 nm), 2,6 nm (4 nm) e 3,2 nm (8
nm), refletindo a coalescéncia das ilhas 2D nucleadas na superficie do GaAs. As Figura
5.3(i-j) mostram resultados de HRXRD para amostras de 4 nm e 8 nm. Mesmo nestas
espessuras reduzidas, observa-se contribuigao significativa da orientagao (00L) perpendi-
cular ao plano, caracteristica do crescimento por vdWE, apesar do grande descasamento
de rede com o GaAs. Nao foi observado contribuicao de picos de difragao com fator de
estrutura apreciavel, como a reflexao (00.15) (1,947 A1), que indicaria outras orientacoes
cristalograficas presentes.

A Figura 5.4 apresenta uma série de trés amostras mais espessas, com espessuras
de aproximadamente 15, 50 e 80nm. Os resultados de XRR sao mostrados nas Figura
5.4(a) (15nm) e 5.4(b) (80nm), enquanto os mapas topograficos de AFM sao exibidos nas
Figura 5.4(c) e 5.4(d), Figura 5.4(e) e 5.4(f) e Figura 5.4(g) e 5.4(h) para espessuras de 15,
50 e 80 nm, respectivamente. Todas as barras de escala correspondem a 500 nm. Para o
filme fino de BiyTes de 15nm (Figura 5.4(c) e 5.4(d)), observa-se a formagcao de piramides
com geometria espiral em algumas regides da superficie. Um crescimento espiral tipico é
evidente nas amostras com espessuras de 50 (Figura 5.4(e) e 5.4(f)) e 80 nm (Figura 5.4(g)
e 5.4(h)), em que platos triangulares se fundem formando degraus irregulares nos limites
de juncao das ilhas 2D. Este fenémeno é atribuido a diferenca de altura entre os contornos
de graos vizinhos de BisTes, que fixam as frentes de crescimento 2D, de maneira anédloga
ao observado em substratos de SiC com degraus [94]. As bordas dos graos atuam fixando

o crescimento do terraco inferior, enquanto a ilha espiral cresce lateralmente ao redor da
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Figura 5.3 — Medidas de AFM e HRXRD para amostras com espessuras menores que 10

nm. As amostras foram todas crescidas com temperatura de substrato de
380°C. (a,b) Espessura nominal de 0,5 nm. (c) Distribui¢do de altura do
BiyTes calculada a partir da imagem mostrada em (b). O detalhe mostra a
imagem topogréfica correspondente com uma méscara verde aplicada (iden-
tificando graos por limiar de altura). A barra branca corresponde a uma
escala de 100 nm como em (b). Os dados em (c) foram ajustados com duas
fungdes Gaussianas, uma para o BiyTes (acima de zero) e outra para o subs-
trato (abaixo de zero). A méscara verde é aplicada considerando apenas o
material BisTes na superficie (definindo a altura). A distribui¢ao de altura
do BisTes estd centrada em (1,73 + 0,04) nm e tem uma largura a meia
altura (FWHM) de (1,3 £ 0,1) nm. (d) Espessura nominal de 1 nm. (e)
Espessura nominal de 2 nm. (f) Estrutura triangular formada em algumas
regides de (e). (g) Espessura nominal de 4 nm. (h) Espessura de 8 nm esti-
mada por XRR. Resultados de HRXRD para amostras com 4 nm em (g) e 8
nm em (h) sdo mostrados em (i,j), respectivamente.Fonte: autoria propria.



borda fixada. Esses degraus irregulares replicam a fun¢do das discordancias helicoidais
descritas no modelo BCF de crescimento espiral [93,94]. A rugosidade RMS (obtida de
imagens de 5 x 5 um?) para as amostras com espessuras de 15, 50 e 80nm é de 3,6, 3,5
e 3,6 nm, respectivamente. Considerando a faixa de espessuras estudada (8-80nm), estes

valores demonstram que a rugosidade satura quando o crescimento espiral se estabelece.
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Figura 5.4 - XRR e AFM para amostras de filmes de BiyTes com espessuras maiores
que 10nm. Resultados de XRR para filmes de (a) ~15nm e (b) ~80nm.
Imagens de AFM para filmes de (c¢,d) 15nm, (e,f) 47nm e (g,h) 80 nm. Todas

as barras de escala representam 500 nm.

A Figura 5.5 apresenta os resultados de HRXRD e mapas de espago reciproco
(RSM) para estas trés amostras discutidas na Figura 5.4. Conforme discutido na Figura
5.2(a), todas as camadas exibem apenas picos de difra¢ao de (00L), indicando crescimento
com o eixo hexagonal ¢ perpendicular a superficie do GaAs(001), independentemente da
espessura do filme. Os detalhes nas Figuras 5.5(a)-(c) mostram franjas de interferéncia em
torno do pico de Bragg (006), demonstrando alta homogeneidade de espessura, interfaces
bem definidas e alta qualidade cristalina na direcdo de crescimento. Estes resultados
indicam que, mesmo com variacdo de espessura, nao ha evidéncia de formacao de fases
secundarias, em concordancia com a regiao de estabilidade estequiométrica mencionada
anteriormente. Os mapas RSM em torno dos picos de Bragg simétricos (006) revelam
detalhes adicionais sobre as propriedades estruturais destes filmes mais espessos de BisTeg,
mostrando que as franjas de interferéncia permanecem bem definidas mesmo para maiores

espessuras, a qualidade cristalina é mantida ao longo de toda a espessura do filme e nao
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h& indicios de relaxac¢ao ou mudanga na orientacao cristalografica.

Em uma camada epitaxial estruturalmente perfeita, o RSM consistiria em uma
haste vertical estreita com largura lateral Ag determinada apenas pela resolugao ex-
perimental. Sua largura ao longo de ¢, é inversamente proporcional a espessura da
camada d de acordo com Agq, =~ 2m/d [162]. Neste sentido, ao quantificar o alarga-
mento do RSM ao longo de ¢, obtém-se os valores de Ag; = (0,0383 £ 0,0004) Afl,
Agq, = (0,0132+0,0004) Ale Ag, = (0,081+0,002) AT para as amostras representadas
nas Figuras 5.5(d)-(f), respectivamente. O célculo da espessura dos filmes usando estes
valores fornece resultados similares aos obtidos por XRR, indicando que o tamanho do
dominio coerente na dire¢ao vertical é limitado apenas pela espessura do filme. Uma
combinac¢ao de efeitos de tamanho finito dos dominios cristalinos, inclinacao dos limi-
tes de dominio (mosaicidade) e defeitos de interface pode contribuir para o alargamento

observado ao longo de ¢ [163,164], conforme discutido anteriormente na Figura 5.2.
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Figura 5.5 — Resultados de HRXRD mostrando os picos (00L) ao longo da direcao crista-
lografica [001] do BisTes epitaxial. (a-c) Padroes de difragao para espessuras
de (a) 15nm (b) 50nm e (c) 80nm, em que o detalhe evidencia as fran-
jas de interferéncia de Kiessig em torno do pico (006), indicando interfaces
abruptas. (d-f) RSM em torno do reflexo (006), demonstrando a evolugao da
relaxacgao tensional com a espessura. A escala de cores (unidades arbitréarias)
varia do azul (intensidade minima) ao vermelho (méxima), mostrando a dis-
tribuicao de intensidade nos mapas reciprocos.

Os resultados de HRSTEM na Figura 5.6(a) mostram a sequéncia de empilha-
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mento atomico das camadas quintuplas que formam a estrutura do BisTes. As linhas
vermelhas servem como guia visual e delimitam uma estrutura de uma QL (Te-Bi-Te-Bi-
Te). A partir da posigdo da reflexdo (003) observada nos dados de HRXRD e HRSTEM,
a espessura de uma QL foi determinada aproximadamente com 1.0nm, conforme espe-
rado. A Figura 5.6(b) mostra claramente a interface planar entre dois dominios cristalinos.
Observa-se que a amostra esta orientada ao longo do eixo de zona, com dtomos claramente
resolvidos no lado esquerdo da imagem, enquanto o lado direito apresenta contraste em
tons de cinza sem resolugao atdémica, resultante da rotacao no plano do dominio esquerdo.
As QLs sao identificadas pelas faixas vermelhas semitransparentes na Figura 5.6(b), pre-
sentes em ambos os lados da imagem, mas com um deslocamento vertical correspondente
a aproximadamente metade da espessura de uma QL entre elas. Esta caracteristica é con-
sistente com o mecanismo de coalescéncia de ilhas 2D com diferentes alturas, que leva a
formacao de degraus atomicos. Tais degraus atuam de forma andloga aos degraus espirais
na epitaxia convencional, entretanto, no caso da epitaxia van der Waals, permitem o inicio
do crescimento em modo espiral. A Figura 5.6(c) apresenta a superficie do filme fino de
BisTes, exibindo a interface entre dois dominios coalescidos e evidenciando processos de
oxidagao nos contornos de grao devido a exposicao atmosférica. A oxidacao forma uma
estrutura em "V”bem definida no limite de dominio. Esses resultados demonstram que
os contornos de grao atuam como sitios preferenciais para oxidagao, podendo contribuir
para a degradacao dos estados superficiais topologicos [165]. Para verificar esse fenémeno,
mapas de EDS (Energy Dispersive Spectroscopy) foram obtidos nas regioes de BiyTes e
da superficie, conforme indicado pelo quadrado vermelho na imagem de HRSTEM da
Figura 5.6(d). Uma linha pontilhada vermelha destaca a estrutura em V. A Figura 5.6(e)
mostra a distribuicdo de bismuto, revelando deple¢ao deste elemento nas bordas do V,
enquanto o telirio apresenta distribui¢ao homogénea (Figura 5.6(f)). A distribui¢ao de
oxigénio, apresentada na Figura 5.6(g), segue precisamente o padrao em V, confirmando
a penetracao preferencial da oxidagao nessas regioes. Esses achados corroboram mecanis-
mos de oxidac¢ao previamente reportados [166,167] em estudos sobre a formagao de BisO3

e Te;O em materiais topologicos.
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Figura 5.6 — (a)-(d) Microscopia eletronica de varredura de alta resolugdo (HRSTEM) e
(e)-(g) espectroscopia por energia dispersiva (EDS) do BisTes com espessura
de 80nm. (c¢) Topo do filme onde a oxidacao é intensa no limite de dominio.
Mapas EDS mostrando a distribui¢ao dos elementos (e) bismuto, (f) telirio
e (g) oxigénio, obtidos de uma se¢do transversal do BiyTe; e da superficie
indicada pelo quadrado vermelho em (d).

5.2.3 Propriedades eletronicas de filmes finos de BiyTes sobre GaAs(001)

Para investigar a influéncia das alteragoes estruturais e morfolégicas nas propri-
edades eletronicas do BisTes, realizou-se medidas de microscopia de tunelamento por
varredura e espectroscopia (STM/STS). Em uma curva STS tipica, a condutancia dife-
rencial de tunelamento (dI/dV') é proporcional a densidade local de estados (LDOS, do
inglés Local Density of States) na posi¢ao da ponta do STM [168], permitindo a detecgao
de estados superficiais topologicamente protegidos. A Figura 5.7(a) apresenta duas curvas
STS representativas para amostras com espessuras de 15nm (curva preta) e 80 nm (curva
azul). No espectro dI/dV do BiyTes, a regiao linear da curva acima de seu ponto minimo
¢é extrapolada para interceptar o eixo de tensao onde a condutancia é nula, determinando
assim a posi¢ao do ponto de Dirac (Ep), conforme indicado pelas linhas tracejadas verme-
lhas. Este método de extrapolagao é bem estabelecido na literatura [169-171]. As regioes
designadas como BVB e BCB correspondem, respectivamente, as bandas de valéncia
(Bulk Valence Band) e de condugdo (Bulk Conduction Band) do volume do material.

Para ambas as espessuras estudadas, o nivel de Fermi (correspondente a tensao nula)
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situa-se proximo a BCB, indicando comportamento do tipo-n nas amostras investigadas.
A Figura 5.7(b) apresenta uma imagem topografica de STM (painel inferior) de um filme
fino de 15nm, exibindo dominios triangulares coalescidos com desalinhamento angular e
terragos bem definidos. A altura caracteristica (aproximadamente de 1 nm) dos degraus é
de 1nm, correspondendo a uma camada quintupla (QL) de BiyTes, em concordancia com
as imagens AFM em grande escala (Figura 5.7). O painel superior mostra o mapa de dis-
tribuicao da energia de Dirac correspondente, em que a escala de cores a direita representa
a variagao espacial de Ep (entre —340meV a —280meV) em relagdo ao nivel de Fermi.
Antes da aquisicao do mapa, a area de interesse foi estabilizada termicamente através
de varreduras continuas por varias horas. O mapa de Ep revela claramente a influéncia
dos dominios cristalinos desorientados nos estados de Dirac, evidenciando deslocamentos
rigidos na energia das bandas superficiais entre diferentes regioes sondadas, resultando
em flutuagoes espaciais em nanoescala. Esta inomogeneidade na distribuicao de Ep pode
ser atribuida a defeitos cristalinos no volume do material, desordem superficial atuando
como centros doadores ou processos de dopagem do tipo-n nas regioces de coalescéncia de
dominios [168].

A influéncia da espessura do filme nas propriedades eletronicas do BiyTez é desta-
cada na Figura 5.7(c), que apresenta a imagem topografica de STM e o mapa de distri-
buicdo de Ep espacialmente correlacionado para o filme de 80 nm. O painel inferior revela
dois dominios piramidais coalescidos, exibindo a caracteristica estrutura de crescimento
espiral com terracos atdomicos planos de 1nm de altura (equivalente a 1 QL). O mapa
de Ep correspondente (painel superior) mostra caracteristicas distintas em comparagao
com o filme fino de 15nm, evidenciando uma forte dependéncia dos estados superficiais
com a espessura. Os valores de Ep variam entre —240meV a —215meV (escala de co-
res), apresentando um deslocamento sistemdtico para energias mais altas em relagao aos
filmes mais finos. Esta mudanca sugere que filmes mais espessos de BisTes exibem menor
dopagem do tipo-n, possivelmente devido a melhoria na qualidade cristalina e redugao
da desordem superficial com o aumento da espessura. Observa-se uma correlacao direta
entre topografia e propriedades eletronicas, com Ep atingindo —215meV nas regices de
estruturas espirais e variando continuamente através dos contornos de grao. Os resulta-
dos demonstram que, embora os estados superficiais topolégicos sejam robustos contra
desordem estrutural estendida, eles permanecem sensiveis a desordem de carga local in-

duzida por defeitos bulk e variacdes no potencial eletrostatico superficial. A dependéncia
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Figura 5.7 — (a) Curvas representativas de dI/dV para espessuras de 15 nm (curva preta)
e 80 nm (curva azul) de BiyTes. As linhas tracejadas vermelhas indicam
a energia de Dirac (Ep), enquanto BVB e BCB representam as regices da
banda de valéncia bulk e banda de conducao bulk, respectivamente. Imagem
topogréafica de STM (painel inferior) e mapa de distribui¢ao da energia de
Dirac correspondente (painel superior) para filmes finos de BiyTes com espes-
suras de (b) 15 nm e (c¢) 80 nm. As barras de escala brancas correspondem
a 50 nm. Ponto de ajuste: Vi, = 0,5 Ve I = 400 pA.

observada com a espessura do filme e a distribuicdo espacial de Ep estdo em concordancia
com estudos anteriores [168,169,172].

Consequéncias similares de contornos de graos em estados superficiais topolégicos
foram observadas em filmes finos de BisSes crescidos por MBE [168,173], em que os esta-
dos superficiais sao modificados préximo a contornos de grao devido a tensoes em escala
atomica. Flutuagoes locais no ponto de Dirac em funcao da espessura do filme e impu-
rezas carregadas foram igualmente reportadas [170]. Para os filmes de BiyTes estudados,
observa-se que, apesar do significativo descasamento de rede com o substrato de GaAs,
a epitaxia por van der Waals permite obter filmes finos com orientacdo preferencial ao
longo da direcao de crescimento. Entretanto, os dominios cristalinos apresentam desali-

nhamento no plano, levando a formacao de multiplos contornos de grao e outros defeitos
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no volume do material, conforme caracterizado por HRXRD e HRSTEM. Essas regioes
de contorno podem promover o acumulo de elétrons, modificando a posicao do ponto de
Dirac de forma similar ao observado em semicondutores convencionais [171]. Estudos
tedricos baseados em teoria do funcional da densidade sugerem ainda a possibilidade de
auto-dopagem dos estados de Dirac superficiais por defeitos estruturais, particularmente
falhas de empilhamento e limites de geminagao, que podem influenciar as propriedades

de transporte topolégico de spin [172].

5.3 Crescimento via epitaxia por feixe molecular e caracterizacao

de Biy Tes sobre vidro

5.3.1 Crescimento dos filmes finos de BiyTes sobre vidro

As camadas de BiyTes foram crescidas utilizando a mesma rotina usada na se¢ao
5.2.1. Inicialmente, os substratos de vidro sao limpos com acetona, isopropilico e agua
deionizada. Ja na cadmara de crescimento, um annealing é realizado a 400 °C, imediata-
mente antes dos crescimentos. O CdTe foi depositado usando a mesma temperatura do
substrato, ambos com taxas de aproximadamente 1 nm/min sob uma pressao base de
1078 Torr. Trés tipos de amostras foram crescidas: vidro/BiyTes(50 nm)/CdTe(75nm);
Vidro/BisTe3 (50 nm); e Vidro/CdTe(200 nm).

5.3.2 Propriedades estruturais e de superficie dos filmes finos de Bi, Tes sobre

vidro

A amostra de BiyTes foi crescida em vidro para permitir a caracterizagdo por
AFM da sua superficie. Na imagem ampliada da Figura 5.8(a), observa-se um grao
arredondado sobre uma estrutura triangular com degraus, remanescente de uma formagao
em espiral, semelhante ao observado em nosso trabalho anterior com BisTes crescido em
GaAs(001). A &rea na Figura 5.8(b) mostra uma regidao ampliada sem graos grandes,
com rugosidade quadratica média de apenas 3 nm. Contudo, considerando as estruturas
granuladas da Figura 5.8(a), a rugosidade atinge 10 nm. A organizagdo geométrica é
notavel, exibindo arranjo cristalino do filme fino depositado em substrato amorfo de vidro,

similar ao observado em substratos cristalinos [174,175]. O perfil na Figura 5.8(c) mostra
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o degrau tipico de empilhamento de camadas quintuplas (QLs) com 1,1 nm, obtido da
regido incluida na parte inferior da Figura 5.8(c), que é um recorte da Figura 5.8(b).

Os resultados de AFM para a amostra de vidro/BiyTe;/CdTe sdo mostrados nas
Figuras 5.8(d) e 5.8(e). A rugosidade superficial do CdTe ¢ significativamente maior,
atingindo 30 nm, valor préximo ao medido para CdTe crescido diretamente em Si(111)
[1], devido a alta temperatura do substrato. A distribui¢do de alturas segue um perfil

bem definido (Figura 5.8(e)), com altura pico-vale maxima de aproximadamente 50 nm,

conforme mostrado pelos perfis na insergao da Figura 5.8(f).
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Figura 5.8 — (a) e (b) Imagens de topografia AFM da superficie de BiyTe; depositada
em substrato de vidro. (c¢) Perfil de altura ao longo da linha indicada na
imagem incluida na parte inferior, revelando degraus correspondentes as ca-
madas quintuplas de BisTes. (d) e (e) Imagens AFM da superficie de CdTe
crescida sobre vidro/BiyTes. (f) Distribuigao de altura da superficie de CdTe.

A inclus@o na parte superior em (f) mostra dois perfis superficiais represen-
tativos.

A Figura 5.9 mostra uma imagem em corte transversal das interfaces CdTe/BiyTes /vidro.
A Figura 5.9(a) revela uma interface abrupta entre os 75 nm de CdTe e os 50 nm sub-
jacentes de BisTes. A rugosidade na superficie superior do CdTe é notavelmente maior
que na interface lisa CdTe/BiyTes (Figura 5.9(a)), em concordancia com os resultados da
Figura 5.8. Ambos os materiais exibem estruturas atomicas bem ordenadas, conforme
observado na Figura 5.9(b), confirmando que o BisTes se orienta no vidro devido a sua

anisotropia intrinseca, permitindo o crescimento de CdTe orientado com interface atomica
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alinhada. O BiyTes apresenta claramente camadas quintuplas empilhadas, separadas por
gaps de van der Waals, como esperado para estruturas de alta qualidade [174]. Duas
linhas horizontais tracejadas nas Figuras 5.9(b) e 5.9(c) indicam gaps de van der Waals
consecutivos, identificando camadas quintuplas de aproximadamente 1 nm. E interessante
que, a interface BiyTe;/CdTe nao segue um simples empilhamento ciibico-sobre-camada-
quintupla. Em vez de terminar com uma QL completa de BisTes, a interface inicia com
um gap de vdW, seguido por uma camada atomica de Te e Bi, antes da transi¢ao para
a estrutura de CdTe (Figuras 5.9(b)-(c)). Isso sugere uma configuracao de ligagdo nao
convencional na interface.

A Figura 5.9(d) ilustra a estrutura cristalina da camada quintupla de BiyTe; (Bi
= amarelo, Te = verde) com orientagoes [001] para cima e [110] saindo da pagina. Sobre
esta estrutura, o CdTe (Cd = azul) est4 orientado com [111] para cima e [011] saindo da
pagina. O CdTe exibe um desacoplamento visivel na ilustracao, destacado pelo gradiente
preto. Apesar disso, o alinhamento atdémico é preservado, como indicado pelos retadngulos
brancos na Figura 5.9(c). Na vista superior, o BiyTes ([001] para cima) e o CdTe ([111]

para cima) exibem formato hexagonal.
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Figura 5.9 — (a) Imagem em corte transversal das camadas de CdTe(111) e BiyTes(001)
crescidas em substrato de vidro. (b) Imagem HRSTEM em corte transversal
mostrando a interface nitida entre as camadas de CdTe(111) bem orientado
e BiyTes(001). (c¢) Imagem HRSTEM ampliada da interface, destacando as
colunas atémicas de Te (verde), Bi (amarelo) e Cd (azul). (d) Ilustracao
esquematica mostrando as visoes em corte transversal e superior das estru-
turas atomicas de BisTe; e CdTe, destacando o crescimento epitaxial do
CdTe(111) cibico sobre a superficie hexagonal de van der Waals do BiyTes.

O resultado de HRXRD realizada na amostra de vidro/BisTez/CdTe é apresentada
na Figura 5.10(a), revelando picos de BiyTes excepcionalmente nitidos correspondentes
as reflexdes (003), (006), (0015) e (0018), juntamente com um pico de CdTe(111). Este
padrao distinto confirma a natureza altamente orientada de ambas as camadas. O cresci-

mento do BiyTes neste trabalho é muito superior ao do BiyTes policristalino, com camadas
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de 300 nm e 700 nm de espessura depositadas em vidro [176]. Uma amostra com CdTe
foi crescida diretamente no vidro para elucidar o impacto da camada buffer de BiyTes.
A HRXRD foi realizada e os resultados sao mostrados na Figura 5.10(b), revelando uma
amostra policristalina com reflexées (111), (220) e (331) que pertencem a fase cubica do
CdTe. Em vez da escala logaritmica usada na Figura 5.10(a), utilizou-se uma escala linear
devido a natureza da amostra na Figura 5.10(b). O fator de estrutura para a reflexao
(111) é muito mais intenso do que as outras reflexdes [177], o que explica por que o CdTe
na amostra tem uma reflexao (111) mais forte.

Para examinar melhor a qualidade do cristal, mapas de reciproco (RSM) sao
mostrados na Figura 5.10(c) para BisTe3(006) e CdTe(111) usando a heteroestrutura
vidro/BiyTes/CdTe. Ambos os picos apresentam uma forma eliptica similar, com um
ligeiro alargamento na direcao ¢, devido a defeitos. Este alargamento pode ser explicado
por uma camada de CdTe uma ordem de grandeza mais fina do que o filme de CdTe em
grafeno [41], demonstrando uma qualidade cristalina similar & epitaxia convencional com
alto descasamento de rede, como CdTe(111) em Si(111) [1] e CdTe(001) (ou CdTe(111))
em substratos de GaAs(001) [178]. Este resultado mostra claramente o potencial de usar
vidro acessivel para crescer BisTes como um caminho para obter materiais II-V de alta
qualidade. Em comparac¢ao, o RSM do CdTe(111) da amostra de CdTe crescida direta-
mente no vidro mostrou uma fragdo do padrao de anel de Debye-Scherrer (Figura 5.10(d)),
revelando que o filme esta orientado aleatoriamente com uma camada policristalina textu-
rizada. As linhas brancas verticais tracejadas delimitam a largura do mapeamento usado
para a amostra vidro/BiyTe3/CdTe, evidenciando que um mapeamento muito maior foi
usado nesta amostra, demonstrando que as reflexdes (111) tém anéis, indicando uma
amostra policristalina.

A epitaxia convencional exige uma rigorosa coeréncia entre o pardmetro de rede da
camada a ser crescida e o substrato a ser utilizado para suprimir a formacao de defeitos, o
que frequentemente requer o uso de substratos monocristalinos caros, aumentando o custo
total de fabricagdo. Como uma alternativa promissora, a epitaxia de van der Waals [179]
relaxa os requisitos de descasamente de rede e permite a deposicao de filmes cristalinos
de alta qualidade mesmo em substratos com alto descasamento de rede [174, 180] ou
até mesmo em substratos amorfos [176], devido as interagoes de van der Waals entre o
substrato e a camada. Embora trabalhos anteriores mostrem o crescimento de CdTe em

SiO4/Si usando um buffer de grafeno monocristalino [41], o grafeno apresenta limitagdes
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Figura 5.10 — (a) HRXRD da estrutura vidro/BisTe3/CdTe. (b) HRXRD da estrutura
vidro/CdTe. (c) RSM da estrutura vidro/BiyTez/CdTe. (d) RSM da es-
trutura vidro/CdTe.

na fabricacdo em multiplos passos, contato elétrico [41,42] ou apresenta uma camada de
CdTe policristalino de baixa qualidade [181].

A selegao de telureto de bismuto (BiyTez) como plataforma de crescimento para
CdTe neste trabalho é estrategicamente motivada. Primeiro, o BisTes possui uma estru-
tura cristalina romboédrica com planos atomicos naturalmente em camadas unidos por
forcas de van der Waals. Tal material em camadas fornece uma superficie ideal para
crescimento epitaxial vdW. Segundo, o BiyTes foi demonstrado com sucesso como uma
camada de contato estavel e livre de cobre em células solares de CdTe, oferecendo me-
lhor desempenho em longo prazo [176,182]. Em contraste, os contatos convencionais de
cobre (Cu) podem difundir para a camada janela, degradando a estabilidade e eficiéncia
do dispositivo [182]. Além disso, o proprio bismuto (Bi) mostrou potencial como do-
pante em CdTe, capaz de melhorar o desempenho da célula solar [183]. O composto &
base de telirio, BisTes, é altamente compativel com ambientes de crescimento de CdTe,

suportando processos de deposicao em grande area e escalabilidade industrial.
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5.4 Crescimento via epitaxia por feixe molecular e caracterizacao

de MnBi;Te, sobre GaAs(001)

5.4.1 Crescimento dos filmes finos de MnBiyTe, sobre GaAs(001)

Os filmes de MnBiyTey foram crescidos em substratos de GaAs(001) ndo dopados
em um sistema MBE. Ambos os casos foram usados os mesmos fluxos de Bi,Tes estabele-
cidos na subsecao 5.2.1. Os substratos termodesoxidados a 580 °C, imediatamente antes
do crescimento. O crescimento é conduzido em um ambiente rico em Te, sob uma pressao
de fundo de 107® Torr. O trabalho estd dividido em dois conjuntos de amostras. Para
o conjunto 1, estuda-se o efeito da temperatura do substrato na faixa de 360 a 400 °C,
mantendo a temperatura da célula de Mn fixa (840 °C). Para o conjunto 2, investiga-se a
varia¢ao da temperatura da célula de Mn (820 °C, 840 °C, 860 °C e 830 °C), mantendo

a temperatura do substrato fixa em 380 °C.

5.4.2 Propriedades estruturais e de superficie dos filmes finos de MnBi;Tey

sobre GaAs(001)

As propriedades estruturais e morfologicas dos filmes de MnBiyTey, em funcao
da temperatura do substrato, foram investigadas por HRXRD, XRR e AFM, conforme
mostrado na Figura 5.11. Para esse conjunto de amostras, a temperatura da célula de
Mn foi mantida fixa em 840°C e trés temperaturas de substrato (360°C, 380°C e 400°C)
foram utilizadas. A espessura e a rugosidade foram determinadas pelo ajuste das curvas de
XRR. As espessuras obtidas para as temperaturas de substrato de 360°C, 380°C e 400°C
foram de 53nm, 48 nm e 47 nm, respectivamente, conforme mostrado nas Figura 5.11(a),
(b) e (¢). Como o tempo de crescimento foi 0 mesmo para todas as amostras (120 min), a
reducao da taxa de crescimento com o aumento da temperatura do substrato resulta de um
processo de dessorcao dependente da temperatura. A rugosidade superficial do MnBiyTey
foi de 1,1 nm, 2,0nm e 3,0 nm para temperaturas de substrato de 360 °C, 380°C e 400 °C,
respectivamente.

As Figura 5.11(d), (e) e (f) apresentam os padroes de HRXRD das amostras
crescidas nas temperaturas de substrato de 360°C, 380°C e 400°C, respectivamente.
Na Figura 5.11(d), indica-se em azul os picos de MnBi Te; e em vermelho os picos de

MnBi,Tey. Na Figura 5.11(e), rotula-se as reflexées (00L) do MnBiyTe,. Para a tem-
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peratura de substrato de 360°C (Figura 5.11(d)), aparece um pico largo na posicao do
MnBi,;Tey, localizado entre duas reflexdes adjacentes de MnBiyTe;. Esta observagao é
evidente para o pico MnBiyTey (006) localizado entre MnBiyTe; (003) e (004), e para o
MnBiyTey (00.18), que se encontra entre MnBigTe; (009) e (00.10). Adicionalmente, os pi-
cos MnBiyTey (009), (00.15) e (00.11) deslocam-se na dire¢ao dos picos vizinhos MnBi,Te;
(005), (008) e (00.11), respectivamente. Este comportamento indica que a baixa tempera-
tura do substrato induz a formacao de outras fases, possivelmente devido a incorporacao
de Te na estrutura como resultado da baixa taxa de re-evaporacao de Te, conforme ob-
servado no crescimento epitaxial de BisTes [122]. Para a temperatura de substrato de
380°C (Figura 5.11(e)), o padrao de difracdo apresentou picos (00L) bem definidos, in-
dicando uma fase MnBi,Tes estequiométrica e de alta qualidade, em concordancia com
outros trabalhos [184,185]. Na temperatura de substrato de 400°C (Figura 5.11(f)), o
padrao de difragdo mostrou um resultado similar ao da Figura 5.11(e), acompanhado
por um pico indicado pelo asterisco em torno de 1,99 A=! com um pequeno ombro & es-
querda. Nesta regido, encontram-se as posicoes teéricas de 1,87 A=1, 1,98 A=, 1,99 A1 ¢
2,03 A=! para MnTe(002) e MnTe (101) hexagonais, MnBiyTe,(107) e MnBigTe14(00.33),
respectivamente. Como as posi¢oes sao muito proximas, técnicas complementares seriam
necessarias para confirmacao. Independentemente da identificagao correta desta reflexao,
ao aumentar a temperatura do substrato, o efeito de dessor¢ao de Te ou Bi (mais voléteis)
pode perturbar a sequéncia correta de empilhamento do MnBisTey e favorecer a formacgao
de outras fases.

As Figura 5.11(g)-(k) mostram as medidas de AFM para as amostras crescidas
nas trés temperaturas de substrato. O resultado é similar para todas as amostras: uma
superficie lisa com aglomerados dispersos ao longo do filme, excedendo 50 nm de altura.
A rugosidade RMS obtida a partir de imagens de 5x5pm? foi de 10nm, 12nm e 20nm
para temperaturas de substrato de 360°C, 380°C e 400 °C, respectivamente, enquanto
as rugosidades RMS foram de 1,5nm, 3,0nm e 5,0nm quando nao se consideram as
estruturas maiores (aglomerados) sobre o fundo liso. Estes valores estdao mais proximos
daqueles estimados pelo ajuste de XRR das Figura 5.11(a)-(c), que sd@o uma media da
amostra como um todo. Como pode ser visto nas Figura 5.11(g)-(h), (i)-(j) e (k)-(1), a
densidade de graos de nucleacao aumenta com o aumento da temperatura do substrato,
mostrando uma tendéncia para a formacgao de aglomerados.

Os fluxos de Mn influenciam significativamente a formac¢ao do MnBi;Tey, levando
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Figura 5.11 — Dados de XRR juntamente com curvas de ajuste para temperaturas de
substrato de (a) 360 °C, (b) 380°C e (c) 400°C, e HRXRD para (d) 360 °C,
(e) 380°C e (f) 400°C. Imagens de AFM correspondentes as temperaturas
de substrato de (g)—(h) 360°C, (i)—(j) 380°C e (k)—(1) 400°C.

a formagao de fases ricas ou pobres em Mn. Para investigar essa dependéncia, uma série
de amostras foi crescida sob diferentes condig¢oes de fluxo de Mn, variando a temperatura
da célula de efusao de Mn. As medidas de XRR sdo mostradas na Figura 5.12 para
temperaturas da célula de Mn de Figura 5.12(a) 820°C, Figura 5.12(b) 840°C, Figura
5.12(c) 860°C e Figura 5.12(d) 880°C. As espessuras obtidas pelo ajuste das curvas sao
43nm, 48nm, 59nm e 69 nm, respectivamente. Todas as amostras foram crescidas com
o mesmo tempo de crescimento (120 min), o que mostra uma influéncia do fluxo de Mn
na espessura das estruturas. A rugosidade superficial permaneceu aproximadamente em
2nm para a maioria das amostras, exceto para Ty, = 880°C (Figura 5.12(d)), em que

aumentou para 3 nm.
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Os resultados de HRXRD para Figura 5.12(e) 820°C, Figura 5.12(f) 830°C,
Figura 5.12(g) 840°C e Figura 5.12(h) 860 °C revelam as mesmas estruturas identificadas
na Figura 5.12(e), indicando uma razoével estabilidade da estequiometria do MnBi;Tey.
No entanto, varreduras em ¢ mais ruidosas estao presentes para as amostras crescidas em
Ty = 820°C e Ty, = 880°C, indicando uma qualidade cristalina inferior. Além disso,
para Ty, = 880°C (Figura 5.12(h)), aparece novamente um pico na mesma posi¢ao de
1,99 A—*, conforme marcado por um asterisco na Figura 5.12(f), além de picos de difracio
adicionais em torno de 1,84 A=! ¢ 3,75 A~! correspondentes ao MnTe com estrutura tipo
NiAs, conforme relatado em outros trabalhos [133, 186-188]. Por outro lado, Ty, =
820°C, 840°C e 860°C exibem reflexoes bem definidas em posi¢oes que indicam um
estrutura de MnBisTey.

As Figuras 5.12(i)-(j), Figuras 5.12(k)-(1), Figuras 5.12(m)-(n) e Figuras 5.12(o)-
(p) apresentam os resultados de AFM para as amostras crescidas com temperaturas da
célula de Mn de 820°C, 840°C, 860°C e 880°C, respectivamente. A rugosidade, medida
em uma area de 5x5pum?, foi significativamente maior do que a obtida por XRR devido
a presenca de graos superficiais, conforme discutido anteriormente (Figura 5.11). Com
excecao da amostra crescida em T,;,, = 880°C, que apresentou rugosidade de 22nm,
todas as outras tiveram rugosidade em torno de 10-12nm. Novamente, considerando
apenas as partes planas das imagens de AFM, a rugosidade foi de aproximadamente 5 nm
para Ty, = 880°C e 2-3nm para as demais. Esses valores estdo mais proximos daqueles
estimados pelo ajuste de XRR. Os graos observados apresentaram geometrias triangulares
e hexagonais, consistentes com a estrutura cristalina romboédrica, conforme mostrado no
detalhe da Figura 5.12(1). A medida que a temperatura da célula de Mn aumenta, a
nucleagao resulta em grandes dominios seguindo um formato mais circular, o que pode
indicar uma difusdo média mais curta do Mn. Em geral, os resultados demonstram que a
fase razoavelmente estequiométrica MnBisTe, pode ser estabilizada em uma ampla faixa
de fluxos de Mn utilizando as receitas de crescimento desenvolvidas neste trabalho.

Medidas de mapas do espago reciproco (Figura 5.13) foram realizadas em torno
dos picos de difracao de Bragg das reflexées impares (009) e pares (00.24) para analisar
a correlacao entre os fluxos de Mn e a formacao da fase MnBiyTey. A medida que o
fluxo de Mn aumenta, ocorre um pequeno desvio (para valores maiores de q,) ao va-
riar a temperatura da célula de efusao de Mn de 820°C (Figura 5.13(a)) para 840°C

(Figura 5.13(b)), permanecendo constante para temperaturas mais altas, como mostrado
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Figura 5.12 — Caracterizacao estrutural sob variados fluxos de Mn. Resultados de XRR
e HRXRD para diferentes Tj;,. Dados de XRR com curvas de ajuste para
temperaturas da célula de efusdo de Mn puro de (a) 820°C, (b) 840°C, (c)
860°C e (d) 880°C, enquanto os HRXRD sdao mostrados para (e) 820°C,
(f) 840°C, (g) 860°C e (h) 880°C. Imagens de AFM correspondentes as
temperaturas de Mn de (i)-(j) 820°C, (k)-(1) 840°C, (m)-(n) 860°C e (o0)-
(p) 880°CeCelsius, (i)—(j) 380°C e (k)—(1) 400°C.
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nas Figuras 5.13(c) e 5.13(d) para 860°C e 880°C, respectivamente. Isso indica que o
pico analisado desloca do MnBi Te7(005) para o MnBisTe,(009) conforme o nimero de
BisTes vai reduzindo, em um comportamento similar ao visto em Figura 5.11. Em con-
traste, a reflexao (00.24) desloca-se na diregdo oposta (para valores menores de ¢, ) com
o aumento do fluxo de Mn, mantendo-se constante para as temperaturas de 860°C e
880°C. Na dire¢ao do plano (qj), observa-se um espalhamento difuso aprecidvel tanto
para o MnBiyTe,(009) quanto para MnBisTes(00.24) em toda a série, quase independente
da temperatura do Mn, sendo mais pronunciado para a amostra crescida com T, =
880°C (Figuras 5.13(d) e 5.13(h)). Além disso, o MnBiyTes(00.24) é mais largo que o
MnBi;Te,(009) na diregdo do plano em todo o conjunto de amostras da Figura 5.13, in-
dicando maior sensibilidade a presenca de defeitos na estrutura, como mosaicidade. Na
direcao fora do plano (qy), o RSM do MnBiyTe,(009) é mais assimétrico para a amostra,
crescida com Ty, = 820°C (Figura 5.13(a)). Este resultado indica que esta reflexao é
mais sensivel a erros de empilhamento, como a inclusdo de mais camadas quintuplas na
estrutura, devido a baixa temperatura da célula de Mn utilizada. A baixa qualidade cris-
talina da amostra crescida com T, = 880 °C é evidente pela sua elongacao na direcao do
plano e aumento do espalhamento difuso, como mostrado nas Figuras 5.13(g) e 5.13(h).
Além disso, a fase MnTe nao estd bem orientada, conforme indicado por um pico mais
amplo e difuso na vizinhanca da reflexio (00.24) em torno de 3,75 A~', conforme discutido
na Figura 5.12(h).

Em geral, a amostra crescida com Ty, = 840°C revela uma reflexao (009) es-
treita com formato de diamante e espalhamento difuso minimo na direcao fora do plano,
indicando a mais alta qualidade cristalina. Em contraste, a amostra crescida com T,
= 820°C, o pico aparece mais amplo e elongado na dire¢ao fora do plano, sugerindo uma
qualidade cristalina inferior. A reflexdo (00.24) ndo apresenta mudanga apreciavel para
as amostras com temperaturas entre T, = 820°C e T}, = 860 °C, como mostrado nas
Figuras 5.13(b), (d), (f) e (h).

Para corroborar os resultados de HRXRD mencionados anteriormente, as proprie-
dades de espalhamento dos filmes finos de MnBi,Te, foram modeladas utilizando a teoria
dindmica de difracdo de raios-X em colaboracdo com o Professor Sérgio Luiz Morelhao
do Instituto de Fisica da Universidade de Sao Paulo (IF/USP). A estrutura dos filmes
Mn,Bi;Tes,, foi modelada com base nas probabilidades de empilhamento, ps e pp, de

dois blocos estruturais: o bloco A, correspondente a camada septupla (SL) de MnBiyTey, e
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o bloco B, correspondente a camada quintupla (QL) de BisTes como ilustra a Figura 5.14.
A pa (pp) representa a probabilidade do bloco A (B) ser empilhado diretamente sobre
outro bloco A (B). A Figura 5.15(a) mostra o gréafico da composi¢ao média do filme (z) em
funcao dessas probabilidades. Ele demonstra claramente que a mesma composicao pode
ser obtida com diferentes combinagoes de valores de p4 e pg. Por exemplo, ao longo da
diagonal p4 = pg do grafico, a composi¢ao média é x = 0,5. Contudo, a estrutura do filme
ao longo desta diagonal varia significativamente. No canto inferior esquerdo (p4 — 0 e
pe — 0), os blocos A e B sao empilhados alternadamente, resultando em uma super-rede
com periodo de aproximadamente 2,38 nm (1,36 nm para o bloco A mais 1,02nm para o
bloco B), como exemplificado na Figura 5.14(a) resultando em um MnBi Te;. No canto
oposto (pa — 1 e pp — 1), a mistura de blocos é minimizada, resultando em filmes onde

as duas fases ocorrem separadamente, como exemplificado na Figura 5.14(b).

mem Bi,Te; QL [l MnBi,Te, SL

Bi,Te, Segregacgao de fase
P—~0Pg>1,x=0 P—1Pg>1,x=05
T iy T qay
. /\/M 0 05 P4 j\\M I
qLay = = qray
02 04 06 08
P,>0 Pg>0;x=0,5 x Pi>1 Pg>0;x=1
MnBi,Te, MnBi,Te,

Figura 5.14 — Mapa paramétrico codificado por cores, no qual cada tonalidade esta associ-
ada a um par (P4, Pg). Os quatro casos extremos sao enfatizados por meio
de perfis simulados e de esquemas em blocos que ilustram o empilhamento
das camadas.

O espalhamento de raios X revelou-se uma ferramenta poderosa para investigar
o impacto das probabilidades de empilhamento na estrutura do filme [189]. Simulagoes
de varredura-Q no espago reciproco ao longo da dire¢ao normal ao filme, dire¢ao [001],
identificaram intervalos especificos altamente sensiveis a estrutura do filme [12]. Um
desses intervalos é mostrado na Figura 5.15(b), em que vérias varreduras-Q sido apresen-

tadas para diferentes valores de p4 e pg. Os picos de difragao correspondentes as reflexoes
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(00.18), (00.21) e (00.24) da fase MnBiyTe, (fase A), (00.15) e (00.18) da fase BiyTes (fase
B), bem como alguns picos adicionais decorrentes da formacao de super-redes sdo obser-
vados nas varreduras-Q). Para simplificar, os picos de reflexao individuais das fases foram
identificados como A, ou By, em que ¢ representa o indice de Miller ¢. Picos especificos fo-
ram ainda designados como a, a*, a**, b, b*, ¢ e ¢*, conforme mostrado na Figura 5.15(b).
Trés caracteristicas principais observadas nestas varreduras-Q (Figura 5.15(b)) sdo par-
ticularmente tteis para a analise quantitativa da estrutura e composi¢ao do filme: (i) O
pico a do MnBiyTey se divide em dire¢ao aos picos de super-rede a* e a** a medida que
menos QLs ocorrem, distribuidas aleatoriamente ao longo da espessura do filme [12]; (ii)
O pico b* do BiyTes emerge no ombro esquerdo do pico b do MnBiyTey quando as QLs
comecam a se agrupar, indicando a formac¢ao de dominios da fase BisTes (regides com
QLs adjacentes); (iii) A largura do pico ¢ (= ¢*), comum a ambas as fases, nao ¢é afetada
pela estrutura ou composicao do filme.

A partir das varreduras-Q simuladas na Figura 5.15(b), as areas esperadas dos
picos a*, a**, b* e b, normalizadas pela area do pico ¢, sdo mostradas nas Figuras 5.16(c)-
(f). O comportamento irregular das curvas, em vez de variagoes suaves, decorre das
incertezas no ajuste simultaneo do perfil de linha com quatro fungées pseudo-Voigt (PV)
(picos a*, a**, b* e b), em que a sobreposi¢do de picos aumenta a complexidade do
ajuste. O pico ¢ é ajustado separadamente com outra funcao PV. A mesma estratégia de
ajuste foram aplicadas as varreduras-Q experimentais nas Figuras 5.15(g)-(i), revelando
claramente as contribui¢oes dos quatro picos mencionados. A contribuicao relativa de cada
pico é sumarizada na Tabela 4. Conclui-se, portanto, que: 1. Para 820°C, a**/c > a*/c
e b*/c > b/ec, correspondendo a ps =~ pp =~ 0,6 £ 0,1. Observam-se numerosas QLs
distribuidas aleatoriamente no filme, com varias QLs adjacentes entre si; 2. Para 840°C,
a*/c > a™/c e b/c > b*/c, o que ocorre quando py ~ 0,8 £ 0,1 e pg < 0,5, indicando
uma reducdo significativa no ntiimero de QLs no filme; 3. Para 860°C, a*/c > a*/c e
b*/c 2 b/c, o que ocorre quando ps =~ 0,8 + 0,1 e pg > 0,7, indicando uma tendéncia
acentuada para segregacao de fases. Este resultado corrobora as discussoes e resultados
apresentados nas Figuras 5.12 e 5.13.

A Figura 5.16 exibe resultados representativos das fases com baixo teor de Mn
(Tym = 820,°C), ideal (T, = 840,°C) e rica em Mn (T, = 880,°C), obtidos a partir de
medigdes de HRTEM ao longo da dire¢ao de crescimento [001]. Observam-se as cama-

das septuplas (SLs) de MnBiyTe, separadas por lacunas de van der Waals (regides mais
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Q-scans simulados ao longo da diregdo [001] em fungao das probabilidades
pa € pp, em torno dos picos de reflexdo (00.18), (00.21) e (00.24) da fase
MnBiyTey, aqui rotulados como picos a, b e ¢, respectivamente. Os picos ax
e axx sao picos de super-rede, enquanto os picos bx e cx correspondem as
reflexdes (00.15) e (00.18) da fase BiyTes. Os picos ¢ e cx sdo indistinguiveis
entre si. A probabilidade ps varia de 0 (varredura inferior) a 1 (varredura
superior), em passos de 0.1, e a probabilidade pp varia de 0.1 a 0.9, em
passos de 0.2, conforme indicado no topo de cada painel. Cada varredura
é obtida pela média de milhares de simulac¢es em filmes com espessura na
faixa de 42-43.4 nm. cf) Areas relativas dos picos ax/c, axx/c, bx/c e
b/c, em relagao ao pico ¢, obtidas a partir do ajuste dos perfis de linha dos
Q-scans simulados. g) Deslocamento em ¢; do pico ¢ (= c*x) em fungao
de pa para diferentes valores de pg, em comparacao com o deslocamento
experimental (linha tracejada) nas Figuras 3e,g. h—j) Q-scans experimentais
(pontos dispersos) e curvas ajustadas (linhas vermelhas continuas), obtidas
por ajuste de perfis de linha com fungoes PV, para filmes com Ty, de
h) 820, i) 840 e j) 860°C. As fungdes PV sobrepostas representam os
picos ax (linhas azuis tracejadas), axx (linhas verdes tracejadas), bx (linhas
magenta tracejadas) e b (linhas ciano tracejadas). As diferencas nos dados
transformados pela raiz quadrada (linhas azuis continuas) sdo apresentadas
na parte inferior dos Q—scansﬂ A



T (°C) a'/c a"/c bJ/c Db/ec

820  0.783 1.274 1.838 1.732
840 1374 0.681 0.676 1.701
860  1.057 0.602 1.153 0.945

Tabela 4 — Areas relativas dos picos obtidas do ajuste de perfil de linha.

escuras). Todas as amostras foram crescidas a uma temperatura do substrato de 380,°C.

As Figuras 5.16(a)—(c) mostram os resultados para a baixa concentracao de Mn
(Tym = 820,°C). Conforme esperado, a estrutura apresenta camadas da ordem de 1 nm
identificadas como quintuplas camadas (QLs) de BisTes (linha tracejada azul-claro) inse-
ridas entre os SLs de MnBiyTe, (linha tracejada amarela), conforme mostrado nas Figu-
ras 5.16(a)—(c).

Por outro lado, a estrutura ideal (Ty, = 840,°C) exibe uma organizacdo mais
ordenada, com maior incidéncia de SLs de MnBiyTe, (linha tracejada amarela), como
mostrado nas Figuras 5.16(d)—(f), quando comparada a estrutura com baixo teor de
Mn. O empilhamento MnBi;Te; é claramente visivel na Figura 5.16f, disposto como
Te-Bi—-Te-Mn—Te-Bi—Te. No entanto, certas regides do filme exibem defeitos. A linha
tracejada azul-claro indica defeitos de empilhamento que correspondem a regices onde
uma QL de BiyTes se formou em vez de um SL (linha tracejada amarela), conforme
observado em trabalhos anteriores sobre o crescimento de MnBiyTe, em Si(111) [133].

Esses defeitos justificam a assimetria (ombro a esquerda) das reflexdes MnBiyTey (009)
e MnBi;Te,(00.21) nas Figuras 5.11(e) e 5.11(f), que se encontram na regiao das reflexoes
BiyTes3(006) e BisTe3(00.15). Essas mesmas reflexdes do BiyTes sdo responsédveis pelo
alargamento das reflexdes MnBisTey(009) e MnBiyTey(00.21) na Figura 5.12(e), em con-
cordancia com os resultados das Figuras 5.16(a)—(c) para a estrutura com baixo teor de
Mn.

A seta diagonal vermelha destaca um defeito que se inicia no meio do filme e se
propaga diagonalmente. A linha pontilhada vermelha evidencia as lacunas de van der
Waals (regides mais escuras). Seguindo essa linha para o interior do filme, observa-se
o desaparecimento de uma camada atdmica em favor de uma superposicao estrutural,
resultando em um erro de empilhamento que contribui para o alargamento na direcao do
plano (g), conforme discutido na Figura 5.13.

As Figuras 5.16(g)—(i) apresentam resultados representativos da estrutura rica em
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Figura 5.16 — Analises de TEM dos filmes finos de MnBis;Te, com temperaturas da célula
de efusdao de Mn em (a)—(c) Tym = 820°C, (d)—(e) Tvn = 840°C e (g)—
(i) Tvm = 880°C. As QLs e SLs sdo identificadas por linhas tracejadas
em azul-claro e amarelo, respectivamente. As setas diagonais vermelhas e
as linhas pontilhadas vermelhas em (e) identificam defeitos discutidos no
texto. A imagem de HRTEM, indicando a camada SL, é apresentada em
(f). Em (i), a seta vertical amarela identifica uma SL, enquanto a seta
vertical vermelha identifica uma camada maior do que a SL, indicando
outra estrutura formada localmente.

Mn (Tym = 880,°C). Observam-se regides bem ordenadas exibindo SLs de MnBisTey
(Figura 5.16(g)), enquanto outras regioes (Figura 5.16(h)) apresentam erros de empi-
lhamento, auséncia de definicdo da lacuna de van der Waals e manchas escuras. A Fi-

gura 5.16(i) destaca uma dessas regioes escuras e identifica um SL com uma seta vertical
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amarela e outra camada com uma seta vertical vermelha, claramente mais espessa que o
SL, uma vez que ambas as setas possuem o mesmo comprimento.

Como a intensidade do contraste ¢ aproximadamente proporcional a Z* (onde Z
é o numero atémico), as regides mais escuras e a presenca de camadas mais espessas
que um SL podem indicar um desequilibrio local na estequiometria esperada, conside-
rando Z = 25, 83 e 52 para Mn, Bi e Te, respectivamente. Tal comportamento esta de
acordo com a segregacao de fase discutida junto a Figura 5.15 para a estrutura rica em
Mn. A microscopia eletronica de transmissao de varredura utilizada nao permite resolver
detalhadamente essa estrutura.

Esses resultados indicam uma inhomogeneidade estrutural, com maior concen-
tragdo de Mn devido a segregacao de fases discutida anteriormente (Figura 5.15). O
pequeno desvio da estequiometria ideal nas estruturas pobres em Mn e na estrutura
otima reflete os erros intrinsecos de empilhamento durante o crescimento do MnBiyTe,.
Ainda assim, nossos resultados de HRXRD, por se tratarem de uma medida global e mais
apropriada como valor médio, sao suficientemente robustos para confirmar uma resposta
majoritaria de uma estrutura do tipo MnBiyTes, mesmo para um sinal mais fraco e ruidoso
(Figura 5.16(h)), considerando a estrutura rica em Mn.

Além dos defeitos estruturais observados nas imagens de TEM, defeitos do tipo
antisitio Mn/Bi, comumente reportados em MnBisTey, também podem estar presentes em
nossas amostras. Esses defeitos sdo conhecidos por atuar como dopantes nao intencionais,
modificando a concentracao de portadores e deslocando o nivel de Fermi. A influéncia
desses defeitos pontuais do tipo antisitio na estrutura do MnBiyTe, tem sido estudada por

microscopia e espectroscopia de tunelamento por varredura em baixas temperaturas [192].

5.4.3 Propriedades de magnetotransporte de filmes de MnBi; Te, sobre GaAs(001)
5.4.3.1 Crescimento das heteroestruturas de MnBiyTe,/CdTe sobre GaAs(001)

Filmes finos de MnBisTey e MnBiyTe,/CdTe foram crescidos em substratos de
GaAs(001). Utilizou-se a melhor receita de crescimento previamente estabelecida para o
MnBisTe, . Foram crescidos sobre o GaAs, uma camada de MnBisTey (50 nm) e uma
camada de MnBiyTe; (50 nm) seguida por uma capa de CdTe. A camada do CdTe foi
crescida com a mesma temperatura do substrato usada para o crescimento do MnBiyTey.

A camada de CdTe foi introduzida em uma das amostras para evitar a deterioragao da
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superficie devido a exposi¢ao ao ar atmosférico [134,190,193]. Essa protecao é mandatéria
para a implementagao desses materiais em dispositivos spintroénicos operacionais [194,
195]. Estudos recentes também mostraram que a exposi¢ao in situ ao oxigénio e ao
ar podem alterar a resposta eletronica e magnética do MnBiyTey [196], o que levaria a
dispositivos eletronicos instaveis que se degradariam naturalmente com o envelhecimento
da amostra. Além de proteger os estados de superficie do MnBi;Tey, a camada de CdTe de
alta resistividade (usualmente Reogre > 100 MS2) abre a possibilidade de integrar isolantes

topoldgicos magnéticos com heteroestruturas II-VI.

5.4.3.2 Propriedades estruturais da heteroestrutura de MnBiyTe,/CdTe sobre GaAs(001)

Os resultados de HRXRD mostrados na Figura 5.17(a) confirmam o crescimento
epitaxial do MnBiyTey, exibindo apenas reflexdes (00L) bem definidas como ja discutido.
Adicionalmente, observam-se reflexées do substrato GaAs(002) e GaAs(004) na amostra,
GaAs/MnBiyTey. O padrao HRXRD da amostra GaAs/MnBisTe,/CdTe exibe carac-
teristicas equivalentes, com a presenga adicional de reflexdes CdTe(111) e CdTe(222) em
suas posicoes esperadas [177]. Para investigar adicionalmente a qualidade cristalina das
amostras, RSM foram realizados em torno das reflexdes MnBiysTe,(009) e CdTe(111) na
amostra GaAs/MnBiyTey /CdTe (Figura 5.17(b)). Os resultados mostram que o MnBiyTey
apresenta qualidade cristalina similar a relatada em trabalhos anteriores [180]. A reflexao
CdTe(111) aparece mais alongada no plano (q;) que a reflexdao MnBi,Tey(009), indi-
cando que, apesar de ambos estarem com boa qualidade cristalina, o filme fino de CdTe
apresenta maior densidade de defeitos. A medida assimétrica do CdTe(153) mostra um
comportamento semelhante.

A Figura 5.17(e) e 5.17(f) mostram a topografia (AFM) da amostra sem capa
de CdTe. E possivel ver triangulos e degrais em 5.17(e) devido a estrutura cristalina
do material, no entanto graos maiores sdo vistos por toda a superficie 5.17(f) como ja
reportado aqui. O CdTe apresenta a superficie granular, e com baixa rugosidade 5.17(g).

Imagens de HRTEM na Figura 5.17(h) revelam um arranjo atomico altamente
ordenado, consistente com a estrutura esperada de camadas sétuplas (SL) do MnBiyTey
como ja discutido. Os limites das SLs sao indicados pelas linhas brancas pontilhadas
situadas no gap de Van der Waals (Figura 5.17(h)). Apesar dos desafios de crescer CdTe
em material van der Waals devido ao fraco ligamento interfacial, o filme de CdTe adota

a mesma orientacao cristalografica e permanece totalmente relaxado. A interface entre
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CdTe e MnBiyTe, é ressaltada em Figura 5.17(h). Um twin bondary aparece no filme
de CdTe aproximadamente trés células unitarias apos a interface. Esse tipo de defeito
¢ um comumente observado em camadas epitaxiais de CdTe crescidas em Si(111) [1] e
GaAs(001) [197]. Regioes livre de defeitos e ricas em defeitos sdo destacadas nas Fi-
guras 5.17(q) e 5.17(r), respectivamente. Esse tipo de defeito, como visto vérios em
Figura 5.17(d) deve ser o principal responsavel pelo alargamento no plano do CdTe mos-

trado na Figura 5.17(b).
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Figura 5.17 — Caracterizagao estrutural das amostras MnBiyTey e MnBiyTe,/CdTe cres-
cidas sobre GaAs. (a) Padroes de difracdo de raios-X de alta resolucao
(HRXRD) de ambas as amostras, mostrando apenas reflexées (00L) do
MnBiyTe, e reflexdes adicionais (111) e (222) do CdTe na amostra com
protecao. (b) Mapa simétrico do espago reciproco (RSM) em torno das
reflexdes MnBiyTey(009) e CdTe(111). Imagem de microscopia eletrénica
de transmissdo por varredura de alta resolugdo (HRSTEM) da interface
CdTe/MnBiyTey. A regido livre de defeitos e os limites de gemina¢do no
CdTe sdo mostrados em (q) e (r).

5.4.4 Propriedades eletronicas e magnéticas de filmes fino de MnBi;Tey

A Figura 5.18 mostra a curva média dI/dV (linha azul sélida) de MnBisTe, com va-
riagoes medidas (drea azul sombreada). Neste caso, a propriedade topolégica é confirmada,
pela densidade de estados finita entre —0,3 eV e Er, em que Ep é determinado pelo minimo
da curva dI/dV, conforme reportado para cristais bulk e filmes de MnBiyTey [131,198].

Por fim, apresentamos os dados de magnetometria SQUID para trés filmes de

MnBiyTey crescidos sob diferentes temperaturas da célula de efusdo de Mn: Ty, = 820°C
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Figura 5.18 — Série de espectros dI/dV (regido azul sombreada) e curva média espacial
de dI/dV (linha azul sélida) obtidas ao longo da superficie do MnBiyTey.
A tensao zero representa o nivel de Fermi (Er) e a seta vermelha indica a
energia do ponto de Dirac (Ep). No detalhe, a imagem topografica de STM,
em que as curvas de STS foram medidas, evidenciando-se a terminagdo em
camada sétupla (SL) do MnBiyTey, com alturas de degrau de 1,35 nm. As
imagens de STM foram adquiridas com corrente de tunelamento I = 400 pA
e tensao de amostra V = 0,8 V.

(fase pobre em Mn), Ty, = 840°C (estrutura 6tima) e Ty, = 880°C (fase rica em
Mn). A Figura 6a mostra as curvas de magnetizacdo em fungao da temperatura para
a estrutura 6tima, com um campo magnético de 20 kOe aplicado nas dire¢ées no plano
(plano a—b, simbolo aberto) e fora do plano (eixo ¢, simbolo fechado). Observa-se um pico
pronunciado em &~ 24 K quando o campo magnético é aplicado ao longo da direcao c,
indicando a transi¢ao antiferromagnética [12,198]. Quando o campo é aplicado no plano
a—b, a amostra se comporta como um ferromagneto tipico, cuja magnetizacdo satura a
medida que a temperatura tende a zero.

A diferenca de magnetizacao entre as direc¢oes fora do plano e no plano, em funcao
da temperatura para a estrutura 6tima, é apresentada na Figura 5.19(b), para campos
magnéticos aplicados de 20 kOe (simbolo fechado) e 40 kOe (simbolo aberto). A com-
paracao dessas curvas indica que a ordem magnética muda de antiferromagnética para
ferromagnética a medida que o campo magnético aumenta de 20 kOe para 40 kOe. A
Figura 5.19(c) mostra as curvas de suscetibilidade magnética para a fase pobre em Mn
(Tyvm = 820°C, quadrado verde preenchido), estrutura 6tima (Ty, = 840 °C, circulo preto
preenchido) e fase rica em Mn (T, = 880°C, tridngulo azul preenchido), juntamente
com os dados de Yan et al. [198] (linha vermelha continua) para MnBiyTey volumétrico.

A estrutura otima e a fase rica em Mn apresentam uma transicdo antiferro-

magnética em ~ 24 K, consistente com previsoes tedricas [12] e observagoes reportadas na

120



literatura [199]. Enquanto os dados de Yan et al. tendem a zero com a diminuicao da tem-
peratura, nossos dados sugerem o surgimento de uma magnetizacao espontanea. De fato,
a suscetibilidade magnética inversa, apresentada para a estrutura 6tima no eixo direito da
Figura 6¢ (circulo preto aberto), mostra uma dependéncia linear acima da temperatura
de Néel (linha preta continua), obedecendo a lei de Curie-Weiss (CW), x = C/(T' —fcw).
Um ajuste linear de 1/x em fungdo de T' fornece fcw ~ 7 K, indicando uma transigao
paramagnética—ferromagnética, e um momento magnético efetivo de peg ~ 4.9 pup (calcu-
lado a partir de C' = Napu2g/3kp), valor muito proximo ao previsto (£4.607 ug) [12] para
os momentos magnéticos locais por ion de Mn ao longo da direcao c.

Uma anélise semelhante para a fase rica em Mn (ndo apresentada) fornece pog ~
49up e Ocw ~ 4 K, enquanto Yan et al. encontraram Ocw ~ 13 K para MnBiyTe,
volumétrico. Esses autores estimaram que Mn ocupa aproximadamente 3% dos sitios
de Bi, formando uma fase Biy_,Mn,Tes, sendo que apenas 1% de dopagem com Mn j& é
suficiente para gerar ferromagnetismo [200]. Watson et al. [201], por exemplo, observaram
temperaturas de Curie da ordem de ~ 9-13 K para filmes de Bi,_,Mn,Te; com x variando
entre 0,09 e 0,15.

Por outro lado, erros de empilhamento podem induzir super-redes baseadas em ca-
madas SL com inclusoes de QL, gerando uma familia de estruturas do tipo MnBi,Tey (BisTes),,
(n=1,2,...), como MnBi,Te; e MnBigTe;(, que apresentam estados fundamentais com-
plexos com coexisténcia ferromagnética—antiferromagnética [202], incluindo um compo-
nente ferromagnético em estados antiferromagnéticos abaixo da temperatura de Néel de
~ 12 K. Assim, nossos resultados para a estrutura 6tima e para a fase rica em Mn su-
gerem a coexisténcia de fases em baixas temperaturas: uma fase antiferromagnética de
MnBi,Te; e uma fase ferromagnética. A origem dessa fase ferromagnética ainda nao é
clara.

Os dados da fase pobre em Mn exibem um aumento da suscetibilidade com a
diminui¢ao da temperatura, porém nenhuma transicio magnética evidente é observada.
O comportamento desvia da lei de Curie-Weiss (linha verde continua), indicando que
o sistema também nao é puramente paramagnético. E importante notar que o desvio
ocorre proximo a temperatura de Néel esperada para o MnBis;Tey. Isso sugere que a de-
sordem quimica associada ao baixo teor de Mn pode dar origem a correlagoes magnéticas
de curto alcance. Como os dados se situam abaixo da curva de Curie-~Weiss, pode-se

supor que parte dos momentos magnéticos do Mn se acopla antiferromagneticamente.
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Figura 5.19 — (a) Curvas de magnetizagao em fungdo da temperatura para o filme cres-
cido a Ty, = 840 °C (estrutura ideal). Simbolos fechados correspondem ao
campo magnético aplicado ao longo da direcao cristalografica ¢, enquanto
simbolos abertos indicam o campo aplicado no plano ab. (b) Diferenga de
magnetiza¢ao (fora do plano menos no plano) em fun¢ao da temperatura
para a amostra crescida a Ty, = 840 °C. Simbolos fechados e abertos re-
presentam campos magnéticos de 20 kOe e 40 kOe, respectivamente. (c)
Curvas de suscetibilidade magnética em funcao da temperatura para os fil-
mes crescidos a Ty, = 820 °C, 840 °C e 880 °C, representados por simbolos
de quadrado verde, circulo preto e triangulo azul, respectivamente, junta-
mente com dados da literatura para o cristal bulk de MnBi,;Te, reportados
por Yan et al. [198] (linha sélida vermelha). (d—f) Curvas isotérmicas de
magnetizacao M (H) para (d) a fase com baixo teor de Mn, (e) a estrutura
ideal e (f) a fase rica em Mn.
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Esse acoplamento é fraco, dada a distribuicao de QLs ao longo da estrutura. Uma fase
ferromagnética em baixas temperaturas também pode ser esperada na fase pobre em
Mn, uma vez que o crescimento por MBE é baseado no crescimento da estrutura BiyTes,
com a adi¢do de uma célula de efusdo de Mn [180]. Assim, uma fase BisTe; dopada
com Mn, conhecida por ser ferromagnética [201], pode ser formada durante o cresci-
mento da fase pobre em Mn do MnBiyTe,. Alternativamente, a familia de estruturas
MnBiyTey(BisTes),, (n =1,2,...), que apresenta estados fundamentais com coexisténcia
ferromagnética—antiferromagnética [202], também pode contribuir. A anomalia em torno
de ~ 10 K (Figura 5.19(c)) pode indicar uma transi¢ao associada as estruturas MnBi,Te;
e MnBigTeyo [202]. Entretanto, os dados do filme pobre em Mn apresentam a maior
dispersao, especialmente em baixas temperaturas (abaixo de ~ 25 K). Como tal compor-
tamento também pode estar relacionado a uma flutuacao pontual isolada, nao é possivel
afirmar sua origem com certeza.

As curvas de magnetizagao isotérmica M (H) sao apresentadas nas Figuras 6d—f
para as trés amostras. Os dados da estrutura otima (Figura 5.19(e)) mostram curvas
M(H) lineares para 30 e 25 K, tipicas de uma fase paramagnética, e uma transigao
magnética para 20 e 12 K, indicada pela mudanga na inclinagdo de M (H) a medida que o
campo magnético aumenta de 20 para 40 kOe (o ponto de inflexdo ocorre em =~ 30 kOe).
Esse comportamento é consistente com os resultados apresentados na Figura 5.19(b). A
fase rica em Mn apresenta o mesmo comportamento da estrutura étima, sendo antiferro-
magnética abaixo da temperatura de Néel para campos magnéticos aplicados inferiores a
~ 30 kOe (Figura 5.19(f)). De forma distinta, a fase pobre em Mn ndo apresenta transi¢ao
magnética nas curvas M (H) (ver Figura 5.19(d)). Embora essas curvas isotérmicas pos-
sam ser ajustadas por retas, elas exibem magnetizacao remanente. Novamente, isso sugere
que outras contribui¢oes magnéticas, como ordenamento ferromagnético e momentos nao
compensados associados a defeitos ou spins frustrados, possam contribuir para o sinal de
magnetiza¢ao observado. De fato, o ajuste pela lei de Curie-Weiss (linha verde continua
na Figura 5.19¢) fornece Ocw ~ 5 K e per ~ 4.9 g, em concordéancia com os resultados
obtidos para as demais amostras. Curiosamente, todos os filmes de MnBi,Te,, inclusive
a fase pobre em Mn, que nao apresenta a assinatura antiferromagnética caracteristica na
curva de suscetibilidade x(T'), exibem a estrutura esperada para o MnBisTey, conforme
demonstrado pelos resultados de HRXRD (Figura 5.12). Isso corrobora a coexisténcia

de diferentes fases contribuindo para as propriedades magnéticas dos filmes de MnBiyTey
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crescidos.

Recentemente, Bibby et al. [203] investigaram as propriedades magnéticas de fil-
mes de MnBiyTe, crescidos por sputtering magnetronico. Seus resultados destacam a
sensibilidade composicional do MnBiy;Te, obtido por sputtering e evidenciam as dificul-
dades em estabilizar a fase topologica magnética intrinseca na forma de filme fino. Os
autores argumentam que mesmo um MnBi;Tey de alta qualidade (razdao &~ 1:2:4), estrutu-
ralmente superior a uma fase rica em Mn, permanece magneticamente ambiguo, sugerindo
que a fase antiferromagnética é suprimida por desordem residual ou por coeréncia de em-
pilhamento incompleta. A luz desses resultados, e de outros trabalhos da literatura que
reportaram a presenga de fases BiyTeg dopadas com Mn em cristais de MnBiyTey [191,198],
o crescimento de uma estrutura MnBi;Te, idealmente estequiométrica constitui uma li-
mitagao intrinseca, sensivel & migracao de fases (ou incoeréncia de empilhamento) devido
a fraqueza da interacao de van der Waals ao longo da dire¢ao de crescimento. Isso pode
explicar por que os trés filmes de MnBiyTey (pobre em Mn, 6timo e rico em Mn) apresen-
tam um sinal de suscetibilidade complexo, sugerindo a coexisténcia de fases magnéticas.
Apesar de o crescimento de uma estrutura MnBi,Te, idealmente estequiométrica ser uma
limitagao intrinseca, as propriedades magnéticas podem ser controladas pela concentragao
de Mn. A qualidade estrutural do MnBi,Te, ainda é afetada por defeitos intrinsecamente
ligados a esse tipo de material, conforme reportado na literatura [191,192]. Assim, a
distribuicao dos atomos de Mn pode levar a formacao de estruturas complexas, com
a presenca de fases mistas e defeitos do tipo antisitio (nao abordados neste trabalho),
induzindo a coexisténcia de diferentes configura¢des magnéticas, como ja reportado ante-
riormente [191,192,202]. Dessa forma, nossos resultados podem contribuir para estudos
que visam o desenvolvimento de isolantes topologicos magnéticos com fases magnéticas

ajustaveis por meio da concentracdo de Mn.

5.4.4.1 Propriedades de transporte de MnBiyTe, e MnBiyTey/CdTe sobre GaAs(001)

A estrutura de MnBisTey, sob a aplicagao de um campo magnético B, exibe di-
ferentes estruturas magnéticas. Quando o campo B aumenta de zero para um valor
intermediério, a fase antiferromagnética (AFM pode ser transformada em uma fase anti-
ferromagnética inclinada (cAFM-canted Antiferromagnetic) e finalmente em uma fase fer-
romagnética (FM) [204-206]. A fase cAFM ¢ caracterizada por um momento magnético

parcialmente alinhado. Nesta regiao, o transporte elétrico é dominado por estados de
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borda quirais e estados de superficie [207]. Na fase FM, para B suficientemente alto,
o MnBiyTey se transforma no semimetal de Weyl magnético mais simples (WSM) com
apenas um par de pontos de Weyl [120,208]. Neste estado FM totalmente polarizado
em campos mais altos, é possivel observar oscilagoes de Shubnikov-de Haas e investigar
os férmions de Weyl através da andlise da frequéncia das oscilagdes quanticas [209,210].
Além disso, essas estruturas magnéticas dependem fortemente do angulo @ entre a direcao
da superficie e a direcao do campo B, e o campo critico no qual as transi¢ées ocorrem,
permitindo-se ativar diferentes propriedades.

A Figura 5.20(a) apresenta a resisténcia elétrica longitudinal normalizada a 50
K em funcao da temperatura para as amostras MnBisTey e MnBiyTey/CdTe, em que é
possivel observar que cada uma exibe perfis distintos. Enquanto a amostra sem a camada
final de CdTe apresenta comportamento semicondutor, a amostra com a camada de CdTe
exibe claro comportamento metalico. Por outro lado, ambas as amostras apresentam
transicao paramagnética para antiferromagnética com temperaturas ligeiramente diferen-
tes. A pretuberancia (setas na figura) indica espalhamento eletrénico aumentado préximo
a transi¢ao de fase magnética [211], permitindo a determinacdo da temperatura de Néel.
Para a amostra sem a camada de CdTe, a temperatura de Néel ¢ Ty = 24 K, enquanto
para a amostra com a camada de CdTe é Ty = 19 K. Como as temperaturas de Néel
mudam entre as amostras na literatura, a origem desse comportamento nao é clara. Di-
fusdao de oxigénio tem sido reportado como uma possivel razao [134]. Tal comportamento
foi observado em camadas de 4-SL. MnBisTe, crescidos por MBE em substrato de safira
com camada de prote¢ao de CdSe [134]. A estrutura crescida exibe um comportamento
metalico com Ty = 19,5 K, enquanto a amostra exposta a 1 atm de oxigénio por 1 hora
mostra comportamento semicondutor e Ty = 22,6 K [134]. A auséncia da camada de
protecao permite a oxidacao da superficie da amostra, que tem impacto significativo nas
propriedades de transporte, podendo levar ao comportamento semicondutor [134]. Como
o valor da temperatura de Néel é muito proximo aos valores relatados para algumas ca-
madas SL de crescimento de MnBi2Te4 por MBE [134], flakes [212] e para filmes finos
(76-110 nm) crescidos via MBE sobre Si(111) [133], a origem desse comportamento é
complexa.

A Figura 5.20(b) mostra a concentragdo de portadores das amostras obtidas por
medidas de Hall. Observa-se que a concentragao de portadores da amostra sem a camada

de CdTe é significativamente menor do que os valores medidos para a amostra com a
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camada de CdTe, atingindo-se uma diferenca de uma ordem de magnitude para tempera-
turas abaixo de 100 K. Ambas as amostras apresentam uma queda acentuada na concen-
tracdo de portadores préximo a temperatura de transicao. A reducdo mais pronunciada
na concentragdo de portadores na amostra de GaAs/MnBiyTey é atribuida aos efeitos de
oxidagao decorrentes da exposigao a atmosfera [134]. Este fenémeno pode ser explicado
pela formacao de niveis adicionais de armadilha na interface, que atuam como centros de
recombinacao, reduzindo assim a concentracao de portadores livres na banda de conducao.
A Figura 5.20(c) apresenta a mobilidade dos portadores para ambas as amostras, reve-
lando que a amostra de GaAs/GaAs/MnBiyTes/CdTe apresenta valores de mobilidade
significativamente reduzidos em comparagdo com a amostra de GaAs/GaAs/MnBiyTey,
particularmente abaixo de 100 K. Esta reducao na mobilidade indica que a camada de
CdTe introduz mecanismos adicionais de espalhamento de portadores ou/e a redugao de
portadores mostrada em Figura 5.20(b) diminui a interagdo eletron-eltetron fazendo a
mobilidade reduzir. Os dados da Figura 5.20 demonstram de forma conclusiva que a
camada de CdTe exerce um duplo efeito nas propriedades de transporte do MnBiyTey:
por um lado protege o material contra os efeitos degradantes da exposi¢do atmosférica,
enquanto por outro introduz novos centros de espalhamento que limitam a mobilidade
dos portadores.

As curvas de magnetorresisténcia (MR) realizadas com o campo magnético per-
pendicular & superficie da amostra (6 = 0°) sdo apresentadas nas Figura 5.21(a) e 5.21(b)
para a estrutura de GaAs/MnBiyTe; e GaAs/MnBiyTey/CdTe, respectivamente, consi-
derando MR = [(R(B,T)-R(0,T))/R(0,T) x100], em que R(B,T) é a resisténcia elétrica
para o médulo do campo magnético aplicado B e temperatura T. Na Figura 5.21, BAFM
e BFM indicam os campos magnéticos onde ocorrem as transi¢oes do estado AFM para
cAFM e de cAFM para FM, respectivamente. Embora as curvas de MR parecam exibir
comportamentos muito diferentes a primeira vista, observa-se que ambas as amostras apre-
sentam um pico acentuado em torno de Bapy, = 3,1 T para temperaturas abaixo de 30 K
(linha tracejada na figura), mesma regiao de temperatura onde a amostra apresenta orde-
namento antiferromagnético. A medida que o campo magnético aumenta além de B apyy,
ambas as amostras mostram uma diminuicao na resisténcia, indicando que os spins no
MnBi;Te4 comegam a inverter e ocorre uma transi¢ao da ordem AFM para cAFM (an-
tiferromagnético inclinado). Além disso, uma segunda transigdo é observada para BF M

8 T e 7 T nas amostras, em que a resisténcia aumenta, indicando a transicao do estado
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Figura 5.20 — Propriedades de transporte elétrico das amostras das estruturas
GaAs/MnBisTey; e GaAs/MnBisTey/CdTe.  (a) Resisténcia normali-
zada (Ry) em funcdo da temperatura (T) na faixa de 3-50 K, mos-
trando o comportamento semicondutor (GaAs/MnBiyTe;) e metélico
(GaAs/MnBiyTey/CdTe). A imagem incluida dentro do gréfico ilustra a
geometria de medida com campo magnético aplicado paralelo ao eixo c.
Variagao térmica da (b) densidade de portadores e (c) mobilidade Hall
(), revelando maior concentragao, porém menor mobilidade, na amostra
com protecao.
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cAFM para FM. O médulo do campo magnético critico Bgy; diminui com o aumento da
temperatura (linha verde tracejada) para ambas as amostras. Para temperaturas mais
altas (30 e 50 K), na fase paramagnética, a amostra de GaAs/MnBiyTe4 apresenta com-
portamento sublinear (Figura 5.21(a)), enquanto a amostra de GaAs/MnBisTe4/CdTe
exibe um comportamento negativo seguido de parabdlico com o aumento de B (Figura
5.21(b)). Na regiao de baixos campos magnéticos (B < 1 T), as diferengas nas curvas de
MR sao ainda mais drasticas. Enquanto a amostra sem protecao apresenta MR que varia
de parabodlico para sublinear com o aumento da temperatura, a amostra com protecao
exibe MR negativo para temperaturas entre 4,2-50 K e MR positivo para T = 3 K, evi-
denciado por uma pretuberancia na curva em torno de 0 T. O MR positivo ¢ uma clara

evidéncia do efeito de anti-localiza¢ao fraca originado da interac¢ao spin-érbita (SOC).
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Figura 5.21 — Curvas de magnetorresisténcia em fun¢ao do campo magnético para (a)
GaAs/MnBiyTey e (b) GaAs/MnBiyTey/CdTe, na faixa de temperatura de
3-50 K e campos magnéticos de até 9 T. A linha tracejada indica a transicao
da ordem antiferromagnética para ferromagnética com o aumento do campo
magnético.

Para verificar a influéncia da camada de CdTe na estrutura magnética do filme
fino de MnBi,;Tey, realizou-se a dependéncia angular da MR com o campo magnético.
As Figuras 5.22(a) e (b) mostram a MR a 4,2 K para a estrutura de GaAs/MnBiyTe,
e GaAs/MnBiyTe,/CdTe, respectivamente, para diferentes angulos de inclinagao entre o

campo magnético e a superficie da amostra (ver ilustragdo da configuracao experimental
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na Figura 5.22(a)). Na Figura 5.22(a), observa-se que a transigao de AFM para cAFM ¢é
suprimida a medida que o angulo aumenta. Simultaneamente, a transicao de cAFM para
FM também é suprimida. Quando € = 90°, o sistema permanece na fase AFM em toda
a faixa de campo magnético aplicado. Este resultado indica que a estrutura magnética
da amostra ¢ altamente sensivel ao campo magnético inclinado, em concordancia com
resultados encontrados na literatura [114,204,205]. Na Figura 5.22(b), o aumento de
0 desloca a posicao de B,pys para valores mais altos. No entanto, diferentemente da
amostra sem a camada de CdTe, a transicao de AFM para cAFM nao é suprimida com
o aumento do angulo e pode ser observada até 9 T. Por outro lado, a transicao da fase

cAFM para FM é suprimida para ¢ maior que 45°.
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Figura 5.22 — Fig. 4. (a) e (b) Dependéncia angular da magnetorresisténcia para as
amostras GaAs/MnBiyTe, e GaAs/MnBiyTe, /CdTe, respectivamente, a 4,2
K. O angulo de inclinagao # representa o angulo entre o campo magnético
aplicado e a dire¢ao do eixo c.

As Figuras 5.23(a) e 5.23(b) apresentam o diagrama de fase com os valores de
BAFM e BF M obtidos dos dados experimentais mostrados nas Figuras 5.22(a) e 4(b). As
regioes de AFM, cAFM e FM estao bem definidas. Na Figuras 5.23(a), a drea da regido
cAFM é quase uniforme. Entretanto, na Figuras 5.23(b), esta regido se reduz para 35° <
6 < 60° (setas), indicando que a estrutura magnética na amostra de GaAs/MnBiyTe,
difere da amostra GaAs/MnBiyTe,/CdTe. Observa-se também que a regiao de fase FM

¢ mais ampla na amostra de GaAs/MnBiyTes/CdTe em comparagdo com a amostra de
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GaAs/MnBiyTe,. Este resultado indica que o regime FM é atingido mais efetivamente na
amostra com a camada de CdTe, conforme também observado na Figura 5.21(b). Sabe-se
que o CdTe apresenta forte acoplamento spin-6rbita (SOC) originado dos orbitais-p do
Te [213]. Esta interacao proveniente da camada de CdTe pode contribuir para a transigao
FM no filme de MnBisTe,, fornecendo um componente adicional para o alinhamento dos

momentos magnéticos.
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Figura 5.23 — Diagrama de fase para (a) GaAs/MnBiyTey e (b) GaAs/MnBiyTe,/CdTe.
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6 Conclusao

Na presente tese, explorou-se o crescimento de camadas epitaxiais de materiais
semicondutores usuais como CdTe do grupo II-VI (epitaxia convencional) assim como
camadas epitaxiais de semicondutores com propriedades de isolantes topoldgico e isolan-
tes topoldgico magnético, como o BisTes e MnBisTey, respectivamente. Considerando-se
a epitaxia convencional, o trabalho apresentou resultados de crescimento e fabricacao
de membranas semicondutoras, estabelecendo-se o crescimento de camadas epitaxiais de
CdTe com heteroestruturas do grupo III-V, cuja a finalidade foi a fabricacdo de mem-
branas semicondutoras integrando os materiais do grupo II-VI com o grupo III-V. Na
mesma direcao, investigou-se a fabricacdo de membranas semicondutoras baseadas na
integracao do CdTe com o Si, utilizando-se uma tecnologia ja estabelecida baseada em
substratos SOI (silicon-on-insulator). As propriedades estruturais (difracao de raios-X,
espectroscopia Raman e microscopia de transmissio) e eletronicas (microscopia e espec-
troscopia de tunelamento por varredura) mostraram que as membranas semicondutoras
CdTe/GaAs/InGaAs/GaAs e CdTe/Si conservam alta qualidade cristalina. Os resultados
abrem uma clara oportunidade para novos dispositivos de filmes finos flexiveis baseados
nesses materiais. Considerando-se a epitaxia de van der Waals, o trabalho consolidou
o crescimento de um isolante topoldgico (BiyTez) e um isolante topolégico magnético
(MnBiyTey) via epitaxia por feixe molecular (MBE). Apenas um grupo no Brasil ji cres-
ceu o composto BisTeg por MBE (Laboratério de Epitaxia por Feixe Molecular, INPE)
e apenas o trabalho desta tese relata o crescimento de MnBiy;Tes via MBE no Brasil
(dado o conhecimento dos autor). As propriedades estruturais (difragao de raios-X, es-
pectroscopia Raman e microscopia de transmissao e microscopia de for¢a) das camadas
epitaxiais de BisTez e MnBiyTey crescidas sobre GaAs(001) apresentaram alta qualidades
cristalinas com estequiometria esperada. Propriedades eletronicas (microscopia e espec-
trocopia de tunelamente por varredura), propriedades de transporte (magnetotransporte)
e propriedades magnéticas (SQUID) garantiram o comportamento esperado de isolante
topologico e isolante topolégico magnéticos desses materiais. Ademais, estabeleceu-se o
CdTe como uma camada de alta qualidade cristalina como cobertura para proteger esta-
dos de superficie topoldgicos, assim como o BisTes, como camada inicial, para induzir o

crescimento do tipo van der Waals de CdTe epitaxial sobre substratos de vidro.
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